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Meiner lieben Frau 

gewidmet! 



Vorwort 



Die vorliegende Bearbeitung der elektroanalytischen Bestim« 
mongs- und Trennnngsmethoden stellt im wesentlichen die Habili- 
tationsschrift des Verfassers dar; sie soll in erster Linie dem prak- 
tischen Analytiker dienen. 

Dementsprechend glaubte ich die theoretischen Grundlagen auf 
eine kurze Entwicklung über das Wesen der Elektrodenpotentiale 
und die Bolle von Diffusion und Überführung bei der elektro- 
lytischen Metallabscheidung im bewegten und stationären Bade 
beschranken zu dürfen. Dagegen habe ich versucht, die Genauig- 
keit der einzelnen Methoden soweit als möglich zu charakterisieren. 

Im speziellen Teil wurden sowohl die Einzelbestimmungen als 
auch die Trennungen nach den Gruppen des üblichen Analysen- 
ganges gegliedert. Dadurch treten die für den Praktiker in Frage 
kommenden Stärken und Schwächen der Methoden besonders deutlich 
in Erscheinung. Über die Aufnahme der einzelnen Methoden suchte 
ich soweit als möglich auf Grund eigener Erfahrungen zu ent- 
scheiden und bin mir denn auch wohl bewußt, daß noch vieles zu 
ergänzen wäre. Die aufgenommenen Beispiele sollen die zweck- 
mäßige Kombination der gewöhnlichen Analysenmethoden mit denen 
der Elektroanalyse veranschaulichen. 

Die Ausführung der Zeichnungen verdanke ich meiner lieben 
Frau. 

Meinen besonderen Dank sage ich der Verlagsbuchhandlung 
Gebrüder Borntraeger für ihr bereitwilliges Eingehen auf meine 
Wünsche. 

An die Herren Fachgenossen möchte ich die Bitte richten, 
mich auf Fehler und Mängel freundlichst 'aufmerksam machen zu 
wollen. 

Charlottenburg, im Oktober 1916 

W. D. Treadwell 
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I. Einleitung 

Taacht man zwei Streifen ans Platinblech, die mit den Polen 
einer kraftigen Batterie in leitender Verbindong stehen, in die 
wässerige LOsnng eines Schwermetallsalzes, so kann man beob- 
achten, daß die Lösnng von einem Strom durchflössen wird und 
dabei an den beiden Platinblechen Zersetzung erleidet. In den 
meisten Fällen wird an dem einen Platinblech das Metall der 
LOsnng abgeschieden. Von den waltenden Versachsbedingnngen 
und der Natur des betreffenden Metalls hängt es ab, ob 
dieses als glatte oder rauhe Schicht, in Form von verästelten 
Kristallgewächsen, als pulveriger Niederschlag oder auch in Form 
eines voluminösen und schlechthaftenden Metallschwammes auf dem 
Platin gefällt wird. Nicht nur Metalle, sondern auch einige Metall- 
oxyde, die den Strom leiten, können leicht aus wässeriger LOsung 
elektrolytisch gefällt werden. 

Für jeden Stoff ist ein ganz bestimmtes Mindestmaß an 
Energie zu seiner elektrolytischen Fällung erforderlich. Es gelingt 
daher in vielen Fällen, die elektrische Energie so zu bemessen, 
daß der Strom aus der Lösung eines Gemisches von Schwermetall- 
salzen das am leichtesten fällbare Metall quantitativ niederschlägt, 
während die schwerer fällbaren unverändert in der LOsung ver- 
bleiben. 

Von den wichtigsten analytischen Bestimmungs- und Trennungs- 
methoden, die sich auf Grund der angeführten Prinzipien ergeben 
haben, soll im folgenden die Bede sein. ^ 

Zunächst mOgen noch einige Grundbegriffe der Physik 
vorausgeschickt werden. 

1. Das Coulomb ist die Einheit der elekrischen Menge. 
Nach einem Gesetz von Faraday ist die Elektrizitätsmenge der 
Stoff menge proportional, welche sie bei der Elektrolyse abzuscheiden 
vermag. Die Masse abgeschiedenen Stoffes kann als genaues und 
bequemes Maß für die Elektrizitätsmenge dienen. Ein Coulomb 
scheidet 1,118 mg Ag ab oder damit äquivalent 0,3284 mg Cu. 

Treadwell, ELektroanalTtiMlie Methoden 1 
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2. Das Ampere ist die Einheit der Stromstarke. Ein Ampere 
ist diejenige Stromstärke, die in einer Sekunde 1 Coulomb durch 
einen Querschnitt der Strombahn führt. 

3. Einheit der Stromdichte, unter Stromdichte versteht 
man die Anzahl Ampere, mit der eine vom Strom getroffene Flache 
pro Mäcbeneinheit belastet ist. Für die Zwecke der Elektro- 
analyse empfiehlt es sich, das Quadratdezimeter als Flächeneinheit 
zu wählen, weU die üblichen Elektroden nahezu diese Oberfläche 
besitzen. So bedeutet Dkioo Kathodenstromdichte pro 100 cm'. 
Da 100 Anodenstromdichte pro 100 cm'. 

4. Das Ohm ist die Einheit des Widerstandes. Eine Queck- 
silbersäule von 1 m Querschnitt und 106,3 cm Länge hat bei 0^ C 
den Widerstand von 1 Ohm. 

6. Die Einheit des Leitvermögens. Das Leitvermögen 
ist der reziproke Wert des Widerstandes. Als Einheit des Leit- 
vermögens wird ein Körper angenommen, von dem eine Säule von 
1 cm Länge und 1 cm' Querschnitt 1 Ohm Widerstand besitzt. 

6. Die Einheit der elektromotorischen Kraft, der 
elektrischen Spannung, der Potentialdifferenz ist das 
Volt. Ein Yolt ist diejenige elektrische Spannung, die nötig ist, 
um durch einen Leiter von 1 Ohm Widerstand einen Strom von 
1 Ampere Stärke zu schicken. Als praktischen Vergleichswert 
aber nimmt man galvanische Elemente zu Hilfe, deren elektro- 
motorische Kraft genau bekannt ist. Am meisten verbreitet ist 
das von Westen vorgeschlagene Cadmiumelement, dessen elektro- 
motorische Kraft an der Physikalisch -Technischen Beichsanstalt 
zu 1,0183 — 3,8 . 10~* (t — 20) — 0,66 • 10-« (t — 20)' Volt bestimmt 
worden ist. 

Die Gesetze von Faraday 

« 

Mit dem Durchgang des Stromes durch einen Elektrolyten ist 
die Zersetzung des letzteren an den Elektroden untrennbar ver- 
knüpft. 

Indem Faraday die elektromagnetische Wirkung eines Stromes 
mit seiner chemisch zersetzenden Wirkung verglich, erkannte er 
das erste nach ihm benannte Gesetz: 

Innerhalb gleicher Zeiten ist das an einer Elektrode 
erzeugte Zersetzungsprodukt seiner Menge nach* pro- 
portional der Stromstärke. Die Mengen zersetzten Stoffes 
an einer Elektrode sind direkt proportional zu der durch 
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den Elektrolyten geflossenen Elektrizitätsmenge. Fara- 
day nntersnchte sodann weiter die Wirkung des Stromes, der eine 
Serie hintereinander geschalteter Elektrolysierzellen durchfloß. So 
wnrde er auf das zweite nach ihm benannte Gesetz geführt: 

Von einer gegebenen Strommenge werden chemisch 
äquivalente Mengen verschiedener Stoffe zersetzt. 

Fttr die Abscheidung eines Grammäquivalentes ist eine Elek- 
trizitätsmenge von 96640 Coulomb = 26,82 Amperestunden not- 
wendig. Zu praktischen Bechnungen empfiehlt es sich, von den pro 
Amperestunde abgeschiedenen Substanzmengen auszugehen; für 
rasche Überschlagsrechnungen bei Schnellelektrolysen legt man 
besser die pro 6 Minuten abgeschiedenen Mengen zugrunde. In 
der folgenden Tabelle sind die Werte für die wichtigsten Stoffe 
zusammengestellt. 





Es erzeugen an der Kathode 




Es erzengen 


an der Anode 




1 Ampere- 


5 Ampere- 


1 Ampere- 


5 Ampere- 




stnnde 


minnten 




stnnde 


minuten 




g 


g 




g 


g 


Ag 


4,023 


0,835 


Pb 


3,861 


0,322 


Ba 


2,561 


0,218 


8b" 


1,494 


0,125 


Bi 


2,586 


0,216 


8n— 


1,109 


0,093 


Ca 


0,747 


0,062 


Zn 


1,219 


0,101 


Cd 


2,096 


0,175 


Br- 


2,980 


0,248 


Co 


1,098 


0,092 


ei 


1,322 


0,110 


Cn- 


1,186 


0,099 


CN 


0,970 


0,081 


Fe 


1,041 


0,087 


C,0, 


1,641 


0,137 


H 


0,0875 


0,0031 


J 


4^733 


0,394 


Hg- 


7,480 


0,624 





0,298 


0,025 


Hg" 


3,740 


0,312 


PbO, 


4,458 


0,372 


K 


1,458 


0,122 


8 


0,598 


0,049 


Li 


0,259 


0,022 


SO. 


1,493 


0,124 


Na 


0,858 


0,072 


80^ 


1,791 


0,149 


Ni 


1,094 


0,091 









In der Praxis der Elektroanalyse werden die in der obigen 
Tabelle verzeichneten Mengen der abgeschiedenen Stoffe in den 
seltensten Fällen erreicht, weil neben dem betrachteten meist 
größere oder kleinere Mengen anderer Stoffe zur Abscheidung 
gelangen. Das Verhältnis der praktisch abgeschiedenen Menge zu 
der theoretischen nennt man die Stromausbeute. 

Es sei beispielsweise zur Fällung von 0,3 g Zink 3 Stunden 

mit 1 Amp elektrolysiert worden, wie groß war die Stromausbeute 

1* 
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bei dieser Fällmig? Nach der Tabelle S. 3 fällen 3 Amperestunden 
3 • 1,219 g Zn. Die Stromansbeate ist somit / ' = 8,2 ®/o. 

Auf diese Weise erhält man indessen nnr angenäherte Werte, 
weU die abgelesene Stromstärke während des Versuches nie ganz 
konstant bleibt. Für genaue Bestimmnngen mißt man die ange- 
wandte Strommenge mit Hilfe eines Goniometers. 

Für die Bedürfnisse der Elektroanalyse wird man stets mit 
dem sog. Enpferconlometer auskommen. Das Prinzip des Apparates 
besteht darin, die Gewichtszunahme einer Eupferkathode in Eupfer- 
sulfat zu bestimmen in einem Element, das quantitative Ausbeuten 
liefert. Als Elektrolyt dient: 126 g CuSOi, 6 aq -|- 27 ccm konz. 
HsSOi -|- 60 ccm Alkohol auf 1 Liter verdünnt. Die Elathode, deren 
Gewichtszunahme man bestimmt, stellt man aus dünnem Eupfer- 
blech her und bringt sie, um gleichförmige Strombelastung zu er- 
reichen, sjrmmetrisch zwischen 2 starke Eupferbleche als Anoden 
in einen passenden rechteckigen Glastrog. Bei länger dauernden 
Versuchen muß der Elektrolyt in ständiger Bewegung erhalten 
werden, um der Fällung eines schwammigen Niederschlages vorzu- 
beugen. Die Eathodenfläche wird so bemessen, daß Amp/qdm 
= 1 — 1,5^). Ist im Enpferconlometer pcug abgeschieden worden 
und im selben Stromkreis pm eines Stoffs vom elektrochemischen 
Äquivalent M, so gilt mit Bücksicht auf das Äquivalentgewicht 
des Eupfers 31,8, und wenn pm theoret. die theoretisch zu fällende 
Menge des Stoffes M bedeutet 

M Pm theoret. pm theoret. M poa 

= ^/o Stromausbeute. 



Der Ohmsche Widerstand in Elektrolyten 

Ein zylindrischer Trog, dessen Stirnflächen zugleich die Elek- 
troden sind, bietet, wenn er mit einem Elektrolyten vom spez. 
Widerstand k gefüllt ist, dem Durchgang des Stromes einen Leitungs- 
widerstand 

W= k— Ohm 1) 

q 

wo 1 den Elektrodenabstand, q den Strombahnquerschnitt darstellt. 



^) Betreffend ausführliche Angaben, sowie die Theorie des Enpfercoolometers 
vergL F. Foerster, Elektrochemie wässeriger Lösungen. 
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k ist nnr von der Natur des Elektrolyten abhängig und stellt den 
Widerstand dar, den eine Säule des Elektrolyten von 1 cm Länge 
und 1 cm Querschnitt besitzt. Für einige wichtige Elektrolyte 
sind in der folgenden Tabelle die k -Werte, berechnet aus den 
Leitfähigkeitsdaten von F. Eohlrausch und Holborn^), 
zusammengestellt. 



Leitfähigkeit i 


and Widerstand 


von einige 


in Elektrolyten 




• 
LOBimg 


100 ccm LSsong 
enthalten 


deratand 
n Ohm 


i 1 


Bemerkungen 








^- 


&> 




1 


4n H^SO« 


19,6g H^SO« 


1,67 


0,60 


Bestleitende Schwe- 
felsftnre; Gn nodi 
fftUhar mit 2 Volt 


2 


2n . 


0,8g „ 


2,70 


0,87 


• 


8 


In n 


4,9g n 


5,00 


0,20 


Ag^Fftllnng 


4 


0,5n „ 


2,5g „ 


10,0 


0,10 


Gadminmfttllang mit 
2,6 Volt 


5 


0,8n „ 


1,6g . 


16,7 


0,06 


Gn-FUlnng 


6 


5,511 HNO» 


84,7g HNO, 


1,87 


0,78 


Bestleitende Salpeter- 
sänre 


7 


2.211 „ 


18,7 g HNO. = 15 ccm 
spei. Gew. 1,4 


1,82 


0,55 


PhO.-Fftllnng 


8 


0,711 , 


2,7g HNO, = 8 ccm 
spes. Gew. 1,4 


4,5 


0,22 


Gn-Ftilnng 


9 


0,15ii „ 


0,9g HNO, = 1 ccm 
spes. Gew. 1,4 


19,2 


0,05 


Ag-FHUnng 


10 


InCHsGOOH 


6 g CH.GOOH 


757 


0,0018 




11 


In GH» COOK 


9,8gGH,GOOE 


15,9 


0,068 




12 


4n KaOH 


16g NaOH 


2,81 


0,85 


Nahesa bestleitende 
NaOH 


18 


0,5n „ 


2g n 


11,1 


0,09 


Zn-Fällung 


14 


6,5nK0H 


86,4g KOH 


1,82 


0,55 


Bestleitende EOH 


15 


0,011 „ 


2,8g „ 


10,0 


0,10 


Zn-Fällnng 


16 


2,6nNH, 


4,5 g NH.-^ 20 ccm 
kons. NH, 


1000 


0,001 




17 


InNQ^Gl 


5,8g NH^Gl 


10,8 


0,097 




18 


InEa 


7,5 g EGl 


10,8 


0,097 




19 


lii(NHJNO, 


8,0g(NH,)NO, 


10 


0,1 




20 


lii(NH,)y804 


6,6g (NH,), 80, 


14,8 


ca. 0,07 




21 


l,6ii KH8O4 


lOgEHSO« 


6,7 


0,15 




22 


6,9nK«S 


80g E,8 


2,2 


0,45 




28 


5,611 Na,S 


18g Na, 8 


4,5 


0,22 





>) LeitvermSgen der Elektrolyte (1898). 
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Den Quotienten — , der nur von der Größe und Anordnung 

der Elektroden abhängt, nennt man die Widerstandsgroße des 
elektroljrtischen Troges. Der Betrag der Widerstandsgröße spielt 
eine wichtige Rolle beim Verlauf der Elektroanalyse, weil er die 
Größe des Ohm sehen Spannungsverlustes i« W im Elektrolyten 
bestimmt. 

In der Praxis läßt sich die Widerstandsgröße gewöhnlich nicht 

durch Rechnung ermitteln; man bestimmt sie experimentell durch 

eine Widerstandsmessung mit einem Elek^lyten von bekanntem 

1 W 
spez. Leitvermögen. Aus Gleichung 1) folgt dann — = -^. 

Um indMfleii einen Begriff von der Gröfienordnong in bekommen, woUen 
wir die WiderstandflgrOfie für swei geometrisch übersichtliche FlÜle berechnen. 

1. Die Elektroden sollen ans swei koachsialen Zylindern be- 
stehen. Yergl. Fig. 1. Der Strombahnqnerschnitt nimmt vom großen nach dem 

1 W 
kleinen Zylinder hin stetig ab. Die Widerstandsgröfie — = -r- läßt sich daher 

nicht ohne weiteres hinschreiben, sondern mnfi durch Integration berechnet werden. 

dW 
Die unendlich kleine WiderstandsgrÖfie — ^, die swischen den unmittelbar be- 
nachbarten KiTeaufliichen vom Radius r und r -|- dr Uegt, kann geschrieben werden 

dW _ dr 
k ""2iKrh 

Durch Summation all dieser unendlich kleinen Widerst&nde vom Radius ro bis 
zum Radius Ro ergibt sich die gesuchte Größe 

Ro 



k 2RhJ r " 2Rh ^ ro' 



ro 

Durch Einführung des dekadischen Logarithmus lg an Stelle des natürlichen In 
(hl = 2,308 • lg) erh&lt man schließlich 

W 0,366 , Ro «, 

w 

Für h = 4,9 cm; Ro = 2,05 cm; ro = 1,75 cm ist y = 0,0051. 

W 

Für h = 4,9 cm; Ro = 1,75 cm; ro = 1,20 cm ist -^ = 0,012. 

W 

Für h = 4,9 cm; Ro = 1,75 cm; ro = 0,013 cm ist ^ = 0,083. 

Für eine Platinschale und eine Scheibenelektrode würde auch nur die an- 
genäherte, rechnerische Ermittelung der Widerstandsgröße mühsam sein. Wir 
wollen uns daher einen möglichst ähnlichen Fall wählen, welcher aber leicht der 
Rechnung zugänglich ist 



i 
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2. Die Elektroden sollen aas iwei halbkagelfOrmigem Schalen 

mit gemeinsamem Eagelmittelpnnkt bestehen und bis mm oberen 

Rande mit Flüssigkeit geffilllt sein (veigl. Fig. 2). Die anendlich kleine 

WiderstandsgrOße von iwei anmittelbar benachbarten Niveanflichen eigibt sich 

dW dr 

leicht la -r~ = ö — ;r l^^urch Integration folgt die WiderstandsgrGße iwischen 

den beiden Kngelsehalen vom Badias ro and Bo» welche als Elektroden dienen 





Fig. 2. 



Fig.l 



k "^ 2kJ j»^ 2k Vro Roj "" "'^ " Ro.ro * 



. . 3). 



ro 



W 



Für Ro » 6 cm; ro = 2,5 cm ist y = 0,016. 

W 

Für Ro = 3,8 cm; ro = 2,5 cm ist y = 0,011. 

Potentiale 

Potential eines Metalls in der Lösnng seiner Ionen von 

gegebener Konzentration 

Tancht man z. B. einen Zinkstab in eine 1 n ZnSOi-LOsnng, 
80 nimmt der Stab alsbald eine negativ elektrische Ladung an. 
Im Sinne der osmotischen Theorie von Nernst haben wir uns das 
Zustandekommen der Ladung in folgender Weise zu denken: 
Wenn das Metall in die Lösung taucht, so gibt es positiv geladene 
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Ziiüdonen an dieselbe ab. Die aus dem neutralen Zink ent- 
standenen Ionen hinterlassen an dem Metall eine genau der lonen- 
ladung entsprechende Menge negativer Elektrizität Der Grad der 
elektrischen Ladung, welche das Zink annimmt, hängt vom os- 
motischen Druck der Zinklösung ab, und dann von der Intensität, 
mit welcher das Zink Ionen in die Losung sendet, von dem sog. 
Lösungs druck des Metalles. Wir werden sogleich sehen, daß 
der osmotische Druck der Zinkionen dem Lösungsdruck des Metalles 
entgegenwirkt, und können uns daher diesen als eine Art os- 
motischen Druck vorstellen. Der Lösungsdruck eines Metalles ist 
bei gegebener Temperatur eine konstante Größe, welche noch von 
analytisch nicht mehr nachweisbaren Mengen des Metalls ausgeübt 
wird^). 

Zn Cw 



ZnSOi, 



CuSOu 



Fig. 8 



Fig. 4. 



Das beschriebene „Inlösunggehen^ des SSnkstabs unter Bildung 
von Zinkionen kommt jedoch alsbald zum Stillstand, da die enormen 
elektrostatischen Anziehungskräfte der negativ elektrischen Ladung 
am Zink und der positiv elektrischen Ionen der weiteren Betätigung 
des Lösungsdmcks entgegenwirken. 

Nur in dem Maß, als die am Zink haftenden negativen Ladungen 
durch zugeführte positive Elektrizität neutralisiert werden, kann 
der Lösungsprozeß vonstatten gehen. 

Das wesentliche des Vorganges läß^ sich sehr anschaulich 
durch folgendes Schema graphisch darstellen. 

Der Pfeil P in Fig. 3 stellt den Lösungsdruck des Zinks dar, 
p den entgegenwirkenden osmotischen Druck der Zinklösung. Man 
sieht, solange P größer ist als p, erhält das Metall eine negativ 



') Oberbeck, Wied. Ann. 81, 8. 836 (1887); W. Ostwald, Lebrbaeh der 
AUg. Gbem. II (1906). 
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elektrische Ladung. Die Ladang wird 0, sowie P = p. Dieser 
sich natürlich ergebende O-Punkt ist leider nicht leicht und sicher 
experimentell festzulegen^). In der Praxis bedient man sich 
meistens eines nach rein praktischen Gesichtspunkten gewählten 
0-Punktes, von dem weiter unten noch die Bede sein wird 
(vergl. S, 11). 

Sowie p größer als P wird (vergl. Fig. 4) , erhält das Metall 
eine positive Ladung, wie das z. B. für Kupfer in Kupfersulfat 
zutrifft 

Der Betrag des Lösungsdruckes und des entgegenwirkenden 
osmotischen Druckes bedingen in sehr einfacher Weise den Wert 
des Potentials. 

Wenn auch zwischen Lösungsdruck und osmotischem Druck 
eine große Druckdifferenz besteht, so kann, wie wir gesehen 
haben, der Ausgleich nur in dem Maße vor sich gehen, als die 
elektrischen Ladungen an dem Metall vorweg neutralisiert werden. 
Ein spontaner Ausgleich zwischen den Drucken P und p ist also 
nicht möglich. Die Druckdifferenz ist vielmehr ständig durch 
elektrostatische Anziehungskräfte im Gleichgewicht gehalten. Wenn 
demnach ein Grammäquivalent irgend eines Metalles in Lösung 
geht (resp. elektrolytisch gefällt wird), so ist die dabei frei 
werdende (resp. aufzuwendende) Energie gleich deijenigen, welche 
sich gewinnen ließe, wenn ein Grammäqnivalent der betreffenden 
Metallionen vom osmotischen Druck P isotherm und reversibel, 
also mit maximaler Arbeitsleistung, auf den osmotischen Druck p 
übergeht. Die hierbei gewinnbare Arbeit, ausgedrückt in Volt X 
C!oulomb, ist ein direktes Maß für das elektrische Potential. 

Berechnung des Potentials 

Die Bereclmung wird sehr einfach dadnrch, daß sich nach van't Hoff die 
Gasgesetie auf den osmotischen Dmck anwenden lassen: Befindet sich ein 
Grammolekül (hei dissoziierenden Stoffen ein Grammion) irgend eines Stoffes in 
einem gegebenen Yolnmen gelöst, so ist der bestehende osniotische Dmck gleich 
dem Dmck, den das Grammolekiil (Grammion) hei derselben Temperatur and dem 
gegebenen Yolnmen im (Gaszustand ausüben würde. Auf den osmotischen Druck P 
lassen sich also die Gasgesetze anwenden. Bezogen auf ein Mol bezw. Grammion gilt 

pv == ET 1). 

Die Arbeit A, die ein Mol eines Chises leistet, wenn es bei konstanter ab- 
soluter Temperatur T einen bis zum Gleichgewicht belasteten Kolben hebt, bis der 
Gasdrack von P auf p übergegangen ist, beträgt 



>) Yergl. F. Foerster, Elektrochemie wässeriger Lösungen S. 114 (1905). 
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A = — /^ pdv 2). 

Um die Integration ansffihren zu können, stellen wir nach Gleichnng 1) 
dv als Funktion von p dar: 

v = RT-; dv = — ET^ 3). 

P P? 

P 

In Gleichung 2) eingesetit: A = ET /^ -^ = RT In - .... 4). 

P 
Nennen wir nun P den Lösnngsdruck eines Metalls, p den osmotiBchen 

Druck seiner Ionen in der umgebenden LOsung, so stellt Gleichung 4) auch die 

osmotische Arbeit dar, die bei der Auflösung eines Grammions gewonnen wird, 

resp. bei seiner Abscheidung zu leisten ist. Andererseits ist die zur Abscheidnng 

eines Grammions erforderliche Arbeit im elektrischen Mafi gegeben durch 

A » nF • £ 6) 

wo n die Valenz des betrachteten Grammions, F die Faradaysche Eonstante 96640 

Coulombs, E die elektromotorische Kraft in Volt bedeutet 

Aus den Gleichungen 4) und 5) folgt 

R 
Indem man für =^ seinen Zahlenwert einsetzt, und den natürlichen Logarith- 
mus^) durch den dekadischen ersetzt, sieht man: 

Es besteht die Beziehnng 

« 0,0002 T, P 

E = log - 6) 

oder für gewöhnliche Temperatur (T = 273 + 17 = 290) 

E = ~ log- 7) 

n ® p ^ 

Da die osmotischen Drucke den lonenkonzentrationen proportional 
sind, kann man für praktische Anwendungen noch bequemer schreiben 

^ 0,058 , C 0,058 A n 1 \ 

E = -^log- = -^^logC — logcj . . 8) 

Für den Fall, daß c = 1, wird logc = und 

^^^ log C == EP = Elektrolytisches Potential 

^ ^^ 0,068 , 

E = EP '- log c 9) 

Bei einwertigen Ionen bewirkt demnach eine Eonzentra- 
tionsänderung um eine Zehnerpotenz eine Potentialänderung um 
0,058 Volt; bei einem zweiwertigen Metall ist der Betrag nur halb 
so groß. 

^) Mit der Basis e = 2,7183; In x = 2,808; log^Ox. 
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Die Eenntnis des elektrolytischen Potentials ist oft bei Be- 
rechnungen ntLtzlich. Wir wollen darom seine Ermittelang an 
einem Beispiel besprechen: 

Beispiel: Gegeben sei das Potential einer Silberelektrode 
gegen 1 n AgNOs bei gewöhnlicher Temperatur: sb = +0,771 Volt. 

Man berechne das elektrolytische Potential EP. Ans Glei- 
chung 9) folgt mit BtLcksicht darauf, daß In AgNOs zu 68% 
dissoziiert ist und somit c den Wert 0,68 • 1 = 0,68 besitzt: 

EP — 0,058 log 0,68 = +0,771; EP = +0,786. 
Die obigen Ableitungen liefern ganz allgemein das Potential eines 
Stoffes, der unter Bildung von Ionen in LOsung geht. 

Unendlich kleine lonenkonzentrationen 

Versetzt man eine SilbemitraÜösung mit überschüssigem Cyan- 
kalium, so geht die Silberionenkonzentration infolge von Eomplex- 
salzbildung auf ganz verschwindend kleine Beträge herab. In 
solchen Lösungen kann das Silberpotential um 1 Volt und mehr 
von seinem elektrolytischen Potential verschieden sein. Bei einem 
Potentialunterschied von 1,16 Volt müßte nach Gleichung 9) die 
Silberionenkonzentration um 1,16 : 0,068 = 20 Zehnerpotenzen ver- 
mindert sein. Nun enthält aber eine 0,1 n AgNOs-Lösung im Kubik- 
zentimeter etwa 10^ Atome. Demnach würde die cyaukalische 
Losung im Kubikzentimeter nur ein freies Silberatom enthalten. 
Die tatsächlich beobachtete Beaktionsfähigkeit des Silbers in dieser 
Losung widerspricht aber dieser Vorstellung, auch wenn man dem 
SUberion lichtähnliche Geschwindigkeit zuschreiben würde ^). Dar- 
aus ist zu schließen, daß der berechneten Silberionenkouzentration 
keine reale Bedeutung zukommt, sondern daß sie lediglich eine 
BechnungsgrOße darstellt. Das Potential des Silbers in KCN wird 
offenbar nicht mehr direkt durch die Ag-Ionenkonzentration der 
Losung bestimmt, sondern nach F. Hab er ^) höchst wahrscheinlich 
durch den Vorgang Ag* + 3 Cy' -> AgCy^s + ©. Solchen Verhält- 
nissen begegnet man häufig bei den Komplexsalzen. 

Praictischer Nullwert des Potentials 

Der natürliche Nullwert des Potentials (Gleichheit von Lösungs- 
dmck und entgegenwirkendem osmotischen Druck der Ionen) läßt 



^) VergL W. Ost wald, Lehrbuch der allgem. Chemie II, 1 S. 881, ferner 
F. Haber, Zeitschr. Elektrochem. 10, S. 433 n. 773 (1904). 
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sich nur schwer reproduzieren. Man hat daher nach dem Vor- 
schlag von W. Nernst das Potential, welches bei Atmospharendruck 
mit Wasserstoff gesättigtes platiniertes Platin gegen 2n HsSOi 
annimmt [i. e. das Potential der sog. Normalwasserstoffelektrode^)] 
als praktischen Nnllwert eingeführt. Bezogen auf die Normal* 
wasserstoffionenelektrode als Nullwert, besitzen die in der Meß- 
technik gebräuchlichen Yergleichselektroden bei 18^ C folgende 
Werte: 

Normalwasserstoffelektrode Hs | 2 n H< SO4 0,000 Volt, 

. . +0,238 „ 



1 n Kalomelelektrode Hg | f f ^^Jjl 



0,1 n Kalomelelektrode Hg | ^"^^01 • +^»^3^ » 

2 n Merkurosulfatelektrode Hg | ^ f q^^* + 0,676 „ 

In folgender Tabelle sind einige der wichtigsten Potential- 
werte, bezogen auf die Normalwasserstoff elektrode als Null wert, 
zusammengestellt. 



Elektrode 



Ionen- 


6h") 


Elektrolyt 


koncentration 


Potential EP 


0,58 


+ 0,77 


+ 0,78 


— 


0,75 





— 


0,85 


— 


— 


0,80 





0,11 


0,81 


0,88 


— 


0,29 


— 


— 


0,29 


— 


— 


0,16 


0,00 


1 


0,00 


— 


— 


— 0,14 ' 


— 


0,15 


0,16 


— 0,16 


— 


ca. 0,2 


— 


0,11 


0,88—0,31 


— 


0,11 


0,84 


— 


0,11 


0,44 


0,42 


0,15 


0,46 


— 


0,11 


0,80 


0,77 


— 


0,86 


— 



Agiln AgNO, 

Hg I Hg(NO,), 

Bi|Bi,(SO^ 

Bi|0,65n Bi,(SiF«^ 

Cu I In CUSO4 

As 1 AsGl. 

As I 2n ^80« gesättigt mit As,0, 
Sb I 2 nH^SO« gesättigt mit Sb, (80«)^ 

H, |2n HjSO^ 

Pb I 1 n Pb(8iF.) 

Pb I 1 n Pb(NO,), 

8n I SnCl, 

Ni|lnNi804 

Co|lnCo804 

Cd I 1 n CdSO^ 

FellnFeSO^ 

Zn I In Zn804 

Fe|2,8nE0H 



^) In 2n H,804 ist die Eonzentration der H-Ionen = In. 
*) SB. ist das allgemein eingeführte Zeichen für die auf die 1 n Wasserstoff- 
elektrode als Nnllwert bezogenen Potentiale. 
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Elektrode 


lonen- 
konxentration 


€h") 


Elektrolyt 
Potential EP 


H, 1 1 n KOH 

0, 1 In KOH 

0,01m Fe Gl, 1 0,09 m Fe Gl, . . . 
0,05 m FeG]^ 1 0,05 m Fe Gl, . . . 
0,09 m FeGl, | 0,01m FeGl, . . . 
0, |2n H.SO^ 

M-o.l!;?SS.I%, 

PbO, llnHjSO^ 




— 0,81 
+ 0.25 
0,65 
0,71 
0,76 
1,06 

1,60 

1,60 





Überspannung 

Im Oegensatz zu den Metallen erweist sich das Abscbeidnngs- 
potential des Wasserstoffs verschieden, je nach der Natur des 
Eathodenmaterials und seiner physikalischen Beschaffenheit. Am 
leichtesten geht die Wasserstoffentwicklung an platiniertem Platin 
Yon statten. An allen übrigen Elektroden ist ein um den Betrag 
der sog. Überspannung tj^ höheres Potential zu seiner Abscheidung 
erforderlich. 

a) Die Überspannung steigt in der Regel mit dem positiven 
Charakter des Elektrodenmetalls. 

b) An einer gegebenen Elektrode ist die Überspannung umso 
großer, je glatter ihre Oberfläche ist. 

c) Mit steigender Stromdichte wächst auch die Überspannung. 

d) Mit steigender Temperatur nimmt die Überspannung ab. 

Infolge der hohen Überspannung des Wasserstoffs an Zink 
und Kadmium lassen sich diese beiden Metalle noch aus saurer 
Lösung fällen, trotzdem ihre Abscheidungspotentiale wesentlich 
Aber dem des Wasserstoffs an Platin liegen. Die quantitative 
Fällung wird aber sofort unmöglich, sowie der Niederschlag eine 
schwammige Oberfläche annimmt oder eine Verunreinigung des 
Niederschlages die Überspannung aufhebt. So genügen z. B. Spuren 
von Platin im Elektrolyten, um die quantitative Fällung von Zn, 
Cd, Sn zu verhindern. Geht eine Metallabscheidung gleich- 
zeitig mit lebhafter Wasserstoffentwickelung vor sich, so kann man 
häufig beobachten, daß die lebhafte Gasentwickelung eine schwam- 
mige Fällung des Metalls veranlaßt. Überzieht man nun die 
Platinkathode zuvor mit einer glatten Schicht des abzuscheidenden 
Metalls, so wird dadurch die Wasserstoffabscheidung von vornherein 
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erschwert, die Metallabscheidnng begünstigt. In folgender Tabelle 
sind einige Zahlenwerte der Wasserstoffüberspannong zusammen- 
gestellt. 



Amp/qdm 


Hg 


Ph 


Cd 


Zn 


Sn 


Bi 


An 


Cu 


Ni 


Fe 


Ag 


Pd 


Pt 


Pt 


Bei be- 
ginnendem 


nachCaspari^) 


0,78 0,64 0,48 


0,70 


0,53 


— 


0,02 0,23 0,21 0,08 0,15 0,46 0,09 0,005 


Strom- 
dnrobgang 


nach Müller*) 


0,42 


0,85 


0,54») 0,62*) 


0,43 


— 


0,06 


0,03 


0,08 


— 


0,05 0,24 0,07 


0,01 


0^ . 

1 

2 

5 

10 


Nach Tafel >) 

in 2n HaSO« 

bei 12* C 


1,18 

1,26 
1,30 


1,30 


0,75») 
0,81») 
1,02») 

1,22 


0,75*) 
0,88*) 
0,90*) 
1,04*) 


0,98 

1,11 
1,16 


1,00 


0,95 


0,57 

0,70 
0,79 


0,56 

0,68 
0,74 


_ 


— 


— 


— 


0,05 

0,06 
0,08 



Auch der anodisch entwickelte Sauerstoff zeigt die Erscheinung 
der Überspannung. P. Den so*) schlägt daher vor, eine stOrende 
Sauerstoffttberspannung bei der Elektroanalyse durch Anwendung 
von platinierten Anoden zu beseitigen. Man muß jedoch in dieser 
Hinsicht vorsichtig sein, da, wie schon oben erwähnt, Spuren ge- 
lösten Platins die quantitative Abscheidung unedler Metalle durch 
Depolarisation der Wasserstoffentwickelung verhindern können. 



Die Badspannung 

um einen Elektrolyten zwischen unlöslichen Elektroden zu 
zersetzen, ist zum mindesten die aus der Summe von Anoden- 
und Eathodenruhepotential bestehende Zersetzungsspännung auf- 
zuwenden. Ein weiterer Energiebetrag ist aber unbedingt er- 
forderlich, um die Elektrolyse mit endlicher Geschwindigkeit in 
Gang zu halten. Häufig stoßen die Ionen beim Übergang in den 
Metallzustand auf ganz erhebliche Reaktionswiderstände. Wachsende 
Stromstärke bedingt daher stets ein mehr oder minder starkes An- 
steigen der Elektrodenpotentiale a^ und e^. Die Beibungswider- 
stände, die sich der lonenbewegung entgegenstellen, müssen durch 



^) Zeitschr. phys. Chem. 80, 8. 89 (1899). 

*) Zeitschr. anorg. Chem. 26, S. 1 (1900). 

») Messungen des Verfassers in In H^SO« bei 16^0. 

*) Messungen des Verfassers in 1 n Na OH bei 16*0. 

') Zeitschr. phys. Chem. 60, 8. 641 (1905). 

^ Zeitschr. Elektrochem. 9, S. 468 (1903); Zeitschr. angew. Chem. 19, S. 1842 

(1906). Vergl auch F. Foerster, Elektrochem. wässeriger Lösangen 8. 236. 
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die Stromenergie überwanden werden. Da es sich nm eine gleich- 
förmige, der Stromstärke i proportionale Geschwindigkeit handelt» 
so läßt sich die gesamte Reibnngsenergie darch das Produkt i*w 
ausdrücken, wobei w das Maß für die Reibungswiderstände in 
Ohm bedeutet. Die Badspannung Bd läßt sich daher schreiben 

Bd = (,^ + gJ + i.w 1). 

Ißt steigender Stromstärke nehmen die Elektrodenpotentiale in 
logarithmischer Funktion zu. Die Entladung der Metallionen ver- 
verursacht in der unmittelbaren Eathodennähe Yerarmungs- 
erscheinungen, die sehr wesentlich zu einer Potentialsteigerung 
beitragen können. Endlich machen sich bei der beschleunigten 
Metallabscheidung ganz erhebliche Reaktionswiderstände geltend. 
Das für die Metallabscheidung maßgebende Eathodenpotential steht 
somit in keiner einfachen Beziehung zur Klemmenspannung. In 
vielen Fällen lassen sich nun aber doch die Summanden der 
Klemmenspannung soweit angeben, als es für die Zwecke der 
Elektroanalyse erforderlich ist. Durch kräftige Rührung, geeig- 
nete Form der Elektroden und Verwendung eines gutleitenden 
Elektrolyten, reduziert sich der Gesamtwiderstand w soweit, daß 
i • w bei mäßigen Stromstärken nur noch einen kleinen Betrag der 
Badspannung ausmacht. Handelt es sich z. B. um die Trennung 
zweier Metalle , so gibt unter den genannten Umständen die Zer- 
setzungsspannung des unedleren Metallsalzes annähernd die für die 
Trennung zulässige Badspannung an. 

Ohne Regulierung wird die beste Konstanz der Spannung er- 
reicht, wenn man die ElektrolysierzeUe direkt an die Klemmen 
der Batterie anschließt. Fällungen nach diesem Prinzip seien als 
Kurzschlußmethoden bezeichnet. Für die Praxis ist diese Art 
der Fällung besonders wichtig, weil sie ganz ohne Meßinstrumente 
und ohne besondere Beaufsichtigung ausgeführt werden kann. 

Nach dem Maß ihres inneren Widerstandes geben indessen 
Batterien von derselben elektromotorischen Kraft bei Stromentnahme 
verschiedene Klemmenspannung. In der Batterie wird durch die 
Stromentnahme der Spannungsbetrag i • Wi vernichtet. Es verhält 
sich die Klemmenspannung Kl einer Batterie zu deren elektro- 
motorischen Ejraft F.MT? wie der innere Widerstand Wi zur Summe 
aus innerem Widerstand und Widerstand des äußeren Strom- 
kreises Wa. 

-^= ^' 2). 

EMK w, -i-wi ' 



— 16 — 

Eine FäUnng mit durch das Bad kurz geschlossener Batterie 
yerlänft nm so schneller, je kleiner der innere Widerstand w der 
Batterie ist. Andererseits kann unter Umständen schon der ge- 
ringe Widerstand eines Amperemeters im äußeren Stromkreis die 
Fällungszeit bei einer Eurzschlußmethode merklich verlängern^). 

Metailtrennungen 

a) Metallische Fällungen 

Theoretisch lassen sich zwei Metalle, die in Form einfacher 
Salzlösungen vorliegen, elektrolytisch trennen, wenn das Ab- 
scheidungspotential des edleren Metalles Mi noch fflr die letzten 
Spuren tiefer liegt, als für die ersten Mengen des unedleren 
Metalles Ms, was sich nach Nernst^ ausdrücken läßt durch die 

Gleichung 

0,0002 T , Pi ^ 0,0002 T , Pi «, 

^— log — ^ -^— log — ... 3), 

n« ^ pa ni ° pi 

wobei T die absolute Temperatur, ui, Pi, pi die Valenz, den 
Lösungsdruck und den osmotischen Druck des MetaUes Mi, ns, Pt, 
pt die entsprechenden Größen des Metalles Ms darstellen. Be- 
trachten wir die beiden Metalle bei gewöhnlicher Temperatur und 
wählen sie von gleicher Valenz n, dann erhalten wir durch Ein- 
führung der elektrolytischen Potentiale') und indem wir hierbei 
die Drucke durch die Konzentrationen ersetzen 

«,-. 0,058, ^^-. 0,058, - 

EPs — log ct > EPi log ci oder 

n ^ - n ° 

EP.-EP,>^^log^ 4). 

- n ^ Ci 

Setzen wir die Konzentration bei der Grenze der analytischen 
Nachweisbarkeit eines Metalls etwa 10-~* n = ci, die Konzentration 
zu Anfang der Fällung etwa 0,1 n = c«, so erfordern nach 
Gleichung 9 (S. 10) einwertige Metalle eine Differenz der elektro- 
lytischen Potentiale von mindestens 5 • 0,058 == 0,290 Volt, zwei- 
wertige eine solche von mindestens 0,145 Volt. Dem speziellen 
Verhalten der Metalle bei ihrer kathodischen Fällung ist 
es jedoch zuzuschreiben, daß für die quantitative Tren- 

^) Vergl. hierzu F. Fischer nnd E. Stecher, ZeitBchr. Elektrochem. 18, 
8. 814 (1912). 

*) Zeitschr. phys. Chem. 22, 8. 530 (1896). 

*) EP^ nnd EP, sind die resp. elektrolytischen Potentiale, d. h. die Poten- 
tialwerte bei der lonenkonzentration 1 (vergl. S. 10). 
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nung in der Praxis meist etwas größere Potential- 
differenzen erforderlich sind. In Eomplexsalzlösungen sind 
natürlich die elektrolytischen Potentiale nicht mehr maßgebend. 
Hier muß zur Benrteilnng der Trennongsmöglichkeit anf die 
experimentell ermittelten EatJiodenpotentiale zurückgegangen werden. 

Selbst bei genügendem Potentialabstand kann die Trennung 
zweier Metalle dadurch vereitelt werden, daß dieselben unter 
Bildung einer Legierung miteinander reagieren, in welcher das 
unedle Metall nur mit einem Bruchteil seines Lösungsdruckes 
elektromotorisch wirksam ist. Unter diesen Umständen wirkt 
das edlere Metall depolarisierend auf die Abscheidung 
des unedleren ein. In diesem Sinne beeinflußt vor allem das 
Quecksilber die Abscheidung der meisten Metalle. So vermögen 
Nickel und Kobalt depolarisierend auf die Fällung von Eisen zu 
wirken. Aus der schwach sauren Lösung der Sulfate von Zink 
und Nickel können bei höherer Temperatur beträchtliche Mengen 
von Zink schon beim Potential des Nickels gefällt werden, trotz- 
dem die Abscheidungspotentiale der beiden Metalle um mehr als 
0,3 Volt auseinander liegen.^ Die Trennung des Eupfers vom Zinn 
bereitet Schwierigkeiten infolge von leicht eintretender Bronze- 
bildung ^). 

Häufig wird die Trennung zweier Metalle mit sehr ver- 



^) Legiernngen mit Quecksilber betreffend yergl. z. B. G. Meyer, Zeitschr. 
phyB. Chem. 7, 8.477 (1891); y. Türin, ebenda 5, S. &40 (1890) and 27, 8.221 
(1891); dazu F. Haber, ebenda 41, 8.399(1902); Ogg, ebenda 22, 8.539(1896) 
und 27, 8. 285 (1898); Richards and Levis, ebenda 28, 8. 1 (1899); Haber 
und 8ack, Zeitschr. Elektrochem. 8, 8. 245 (1902). W. Reinders, Zeitschr. 
phys. Chem. 42, 8. 228 (1903). Für weitere einschlSgige Literatur yergl. 
F. Foerster, Elektrochemie wftsseriger Lösungen, 8. 197ff. Über die depolari- 
derende Wirkung des Nickels auf die Eisenfällung yergl. F. Foerster, Zeitschr. 
Elektrochem. 4, 8. 162 (1897); femer H. W. Töpff er, Dissert. Breslau (1899). 
Über die depolarisierende Wirkung des Nickels auf die Zinkf&Uung yergl. 
Blanckenberg, Dissert. Dresden, 8. 50 (1907); femer E. P. 8choch und 
A. Hirsch, Joum. Amer. Chem. 8oc. 29, 314 (1907); Zeitschr. Elektrochem. 14, 
S. 162 (1908). W. D. Treadwell, Dissert. Zürich (1909). Über die depolari- 
sierende Wirkung des Nickels auf die Magnesiumfällung yei^l. A. Coehn, Zeit- 
schr. Elektrochem. 8, 8.593 (1902). A. 8 Jemens, Zeitschr. anorg. Chem. 41, 
S. 249 (1904). Über Bronzebildung yergl. Curray, Joum. Phys. Chem. 10, 
S. 517 (1903). Herschkowitsch, Zeitschr. phys. Chem. 27, 8. 123 (1898). 
£. Beckh, Dissert. Erlangen 1914 und die demnächst in Zeitschr. Elektrochem. 
erscheinende Abhandlung yon W. D. Treadwell und E, Beckh. Über Messing- 
bildung yergl. 8pitzer, Zeitschr. Elektrochem. 11, 8. 245 (1905). 

Treadwell, ElektrouialytiBohe Methoden 2 
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schiedenen Stromspannangsverhältnissen ermöglicht dadurch, 
daß die Wasserstoffentladang zwischen diejenige der 
beiden Metalle gebracht wird. Die Wasserstoffabscheidnng 
dient dann als Sicherheitsventil; sie setzt ein, sowie das edlere 
Metall den Stromtransport nicht mehr ganz zu bewältigen yermag 
und übernimmt den ganzen Stromtransport, wenn das Metall quan- 
titativ gefällt ist. Als Beispiel diene die Trennung des Kupfers 
von den Metallen der Schwefelammoniumgruppe in stark schwefel- 
saurer Lösung, die sowohl mit bewegtem, wie auch mit statio- 
närem Elektrolyten ausgeführt werden kann. 

In Gegenwart eines Oxydationsmittels (eines kathodischen 
Depolarisators) kann die Wasserstoffentwickelung bei wesentlich 
edleren Potentialen erfolgen, wodurch weitere Trennungen möglich 
werden. So läßt sich Kupfer von Gadmium in salpetersaurer 
Lösung mit höheren Stromdichten trennen, als dies in schwefel- 
saurer Lösung möglich ist. In salpetersaurer LösuiTg gelingt auch 
die Fällung des Kupfers neben Arseniat. 

Liegen die Potentiale zweier Metalle in der Lösung ihrer ein- 
fachen Salze für eine Trennung zu nahe beisammen, so können die 
Abscheidungspotentiale oft durch einen Komplexsalzbildner, der das 
eine Metall bevorzugt, für die quantitative Trennung genügend 
weit auseinander gerückt werden. In einer einfachen Ferro- und 
Zinksulfatlösung kann der Strom keine Trennung der Metalle be- 
wirken. Versetzt man aber die Lösung mit überschüssigem Cyan- 
kalium, so wird das Ferroeisen hochgradig komplex als Ferro- 
cyanion gebunden und ist nun auch in alks^cher Lösung vom 
Strom nicht mehr fällbar, während das Zink des gebildeten Kalium- 
zinkcyanids noch leicht quantitativ zu Metall reduziert wird. Die 
Trennung des Eisens von Nickel dagegen ist auf diesem Wege 
nicht möglich. Auch in starker Lauge ist die Wasserstoff- 
abscheidung der mit geringstem Arbeitsaufwand verlaufendeVorgang. 

Durch Zusatz von Ammoniak zu einer Lösung von Zink- und 
Nickelsulfat wird der Potentialabstand, den die beiden Metalle in 
einfacher Sulfatlösung zeigen, wesentlich vergrößert; für eine 
quantitative Trennung reicht er jedoch noch nicht aus. Der Ab- 
scheidung des Nickels stehen ungewöhnlich große Reaktions- 
widerstände entgegen. Diese werden nun, wie F. Foerster und 
F. Blankenberg^) gezeigt haben, in der Hitze sehr verkleinert. 



^) Zeitschr. Elektrochem. 18, S. 668 (1907). 
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Das Nickelpotential geht aaf bedeutend edlere Werte herab, während 
das Zinkpotential wenig beeinflußt wird. Bei ca. 90^ C beträgt 
der Unterschied bei 0,1 — 0,45 Amp/qdm 0,5 — 0,45 Volt, so daß 
jetzt die quantitative Trennung leicht möglich ist. 

In alkalischer Lösung werden die Ionen AsOi, WO4, M0O4, 
NOs und NOs schwerer reduziert, als in saurer Losung. So läßt 
sich z. B. Kupfer aus ammoniakalischer Losung neben AsOi, WO4, 
NOa und unter gewissenVorsichtsmaßregeln auch von M0O4 trennen. 
In stark ätzalkalischer SulfidlOsung gelingt die Trennung des Zinns 
von Wolframsäure. 

Die (Gegenwart von NOs macht schon in ganz schwach saurer 
Lösung die Fällung des Cadmiums unmöglich ; in ammoniakalischer 
Lösung dagegen gelingt sie leicht. Hier kommt das Abscheidungs- 
potential des Wasserstoffs ttber dasjenige des Cadmiums zu liegen, 
so daß bei geeigneter Wahl der Yersuchsbedingungen eine gleich- 
zeitige Zinkfällung leicht verhindert werden kann. In der Tat 
eignet sich eine ammoniakalische NitraÜOsung bei kräftiger Rührung 
zur Trennung des Cadmiums von Zink. 

b) Oxyd-Fällungen 

Stoffe, die als Oigrde oder Saperoxyde elektrolytisch gefällt 
werden können, neigen sehr dazu, die verschiedensten in der 
Lösung vorhandenen Stoffe mit sich niederzureißen. Am stärksten 
zeigt sich die Erscheinung, wenn die FäUung bei hoher Stromdichte 
erfolgt. So kann Bleisuperoxyd nach den Versuchen von Yort- 
mann^) beträchtliche Mengen von Schwefelsäure, selenige Säure, 
Bichromat und mit Ausnahme von Kupfer die meisten Metallionen 
mit sich niederreißen. Durch kräftige Bewegung des Elektrolyten 
und Fällung in der Hitze bei möglichst niedriger Stromdichte und 
hoher Säurekonzentration läßt sich der Fehler auf ein Minimum 
reduzieren. Ähnliche Verhältnisse liegen auch vor bei der Fällung 
des Molybdäns und Urans in Form ihrer Oxyde. Ganz besonders 
ausgeprägt ist die Eigenschaft, fremde Metalle mit niederzureißen, 
beim Mangandioxyd. Hier handelt es sich jedenfalls um die Bildung 
von Manganiten, die auch bei der rein chemischen Fällung sehr 
leicht entstehen. Die elektrolytischen Oxyd- und Superoxyd- 
fällungen sind stets mit der größten Vorsicht anzuwenden, wenn 
es sich um Trennungen handelt. 



^) Ann. Chem. 851, 8. 283 (1907). 

2* 
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EinfluS der Temperatur auf die Fällung 

Die Wahl der Temperatur ist bei elektrolytischen Fällungen, 
vor allem aber bei Trennungen, von größter Wichtigkeit Die 
Temperatur beeinflußt: 

1. den Widerstand des Elektrolyten, 

2. das Abscheidungspotential, 

3. die Beschaffenheit des Niederschlages. 

1. Es werde ein Strom von konstanter Stärke durch einen Elek- 
trolyten geschickt. Bei Erwärmung des Bades beobachtet man 
eine erhebliche Verminderung der Badspannung, die angenähert 
proportional mit der Temperatur verläuft. Mit steigender Tem- 
peratur vermindert sich der Leitungswiderstand des Elektrolyten 
pro Grad um 1 — 2^/o, ein Betrag, der sich mit der Verdünnung 
wenig ändert^) und im wesentlichen auf die Verminderung der 
Reibungswiderstände der Ionen zurückzuführen ist. 

Der Anteil, der auf die Änderung des Dissoziationsgrades fällt, 
ist unbedeutend. Bei manchen Elektrolyten ist er positiv (der 
DissoziatioDsgrad nimmt mit der Temperatur zu), bei manchen ist 
er negativ (der Dissoziationsgrad nimmt mit steigender Tem- 
peratur ab)^). 

Die elektrolytische Metallabscheidung hat zur Folge, daß 
sich in der Eathodennähe eine Verarmung an Metallionen 
einstellt. Besonders in stationären Elektrolyten zeigt sich diese 
Erscheinung sehr ausgeprägt und setzt dem Durchgang des 
Stromes einen erheblichen Widerstand entgegen. Bei höherer 
Temperatur erhalten nun die verarmten Flüssigkeitsschichten die 
fehlenden Ionen viel rascher nachgeliefert, da die Diffusions- 
geschwindigkeit mit der Temperatur rasch zunimmt. Durch 
Erhöhung der Temperatur ist man also imstande, einen der 
wichtigsten Widerstandsfaktoren zu vermindern. 

2. Die Abscheidungspotentiale der Metalle werden durch Tem- 
peraturerhöhung edler, um einen Betrag, der zuweilen für das betrach- 
tete Potential charakteristisch ist. Mit dieser Veränderung ist 
der folgende Temperatureinfluß eng verknüpft: Durch Temperatur- 
erhöhung vermindert sich der Anstieg der Abscheidungspotentiale 
mit der Stromdichte. Die Temperaturerhöhung trägt somit zur 



^) Vergl. Eohlransch nnd Holborn, Das Leitvermögen der ELektrolyte 
8. 118 (1898). 

■) Vergl. 8. Arrhenins, Lehrbnch der Elektrochemie 8. 188 (1901). 



— 21 — 

Besdtigniig der Beaktionswidarst&nde bei, welche der Entladung 
der Metallionen häufig entgegenstehen. Durch praktische Ver- 
wertung dieser Erscheinung lassen sich wichtige Trennungen aus- 
führen. 

3. Auf die Beschaffenheit der Niederschläge ftbt die Tem- 
peratur indirekt einen Einfluß aus. Insbesondere bei stationären 
Elektrolyten li^ die maximal zulässige Stromdichte fflr eine gute 
Metallfällung in der Wärme wesentlich höher als in der Kälte. 
Von dem Punkt an, wo die Metallionen den ganzen Stromtransport 
nicht mehr zu bewältigen vermögen und die kathodische Wasser- 
stoffabscheidung infolgedessen einsetzt, beginnt das Metall in der 
Begel schwammig zu fallen. In kalten Losungen wird dieser Punkt 
viel froher erreidit, als in heißen, weil die Erhitzung erhebliche 
WärmestrOmung im Elektrolyten hervorbringt, erhöhte Temperatur 
die Diffusion der Metallionen beschleunigt^) und so den kathodischen 
Verarmungs^rscheinungen entgegenwirkt, also einer gewissen 
Durchrfihrung des Elektrolyten gleichkommt. Femer 
scheinen sich die entladenen Metallionen bei höherer Temperatur 
eher als glatte und dichte Schicht niederzuschlagen. 

Bei sehr hohen mechanischen Rührgeschwindigkeiten kann man 
beobachten, daß heiße Lösungen eher zum Spritzen neigen als 
kalte, infolge ihrer geringeren Viskosität. 

BeschafiTenheit und Eigenschaften der Niederschläge 

Für den Analytiker ist es von größter Wichtigkeit, daß die 
elektrolytisch gefällten Metalle bis zur Wägung keine Gewichts- 
verändemng erleiden durch Oxydation oder mechanische Verluste. 
Die Niederschläge sollen keine Einschlüsse enthalten und aus 
reinem Metall bestehen. Je nach den Arbeitsbedingangen kann 
ein Metall gefällt werden: 

1. Orobkristallin, 

a) dicht, festhaftend, 

b) mit mehr oder minder freistehenden EristaUgruppen, 
• festhaftend, jedoch oft mit lockeren Teilchen, die gegen 

Schluß der Fällung entstehen, 

c) mit raschem Übergang in schwammige Fällung; 
3. Mikrokristallin, 

a) dicht, ohne sichtbare Eristallstruktur, 

b) pulverig bis schwammig. 

^) Im Bereich gewöhnlicher Temperatur ca. 2,7 7o pro ^C. 
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Am meisten in die Angen springend ist wohl der Umstand» 
daß die Metalle aus Eomplexsalzlösungen vorwiegend in fein- 
körnigem Znstand fallen und das Bestreben zeigen, die Kathode mit 
einer ebenen Schicht zu überziehen, auch wenn die Stromdichte 
in weiten Grenzen variiert wird. Die Neignng zor Bildung von 
makroskopischen Kristallen tritt mehr bei der F&llung aus ein- 
fachen Salzlösungen zutage^). 

Das Kupfer fällt z. B. in besonders grobkristallinischer Form 
aus stark saurer Sulfat- oder NitraÜösnng. Dichter erscheint der 
Niederschlag aus Oxalat-, Ammoniak- und vollends aus Kalium- 
cyanidlösung. Deutlich erkennbar ist das feinere Korn, die zu- 
nehmende Dichtigkeit des Silbemiederschlages, je nachdem er aus 
Salpetersäure, Essigsäure, Ammoniak oder Cyankalium erzeugt 
wurde*). Ebenso fallen Zinn, Cadmium, Zink^ aus komplexer 
Lösung meist als dichte Niederschläge, während aus der Lösung 
der einfachen Salze mehr Neigung zu grobkristallinischen Fällungen 
besteht. Diese letzteren sind für den Analytiker brauchbar, wenn 
sie dem bloßen Auge dicht erscheinen. Unter dem Mikroskop 
werden an solchen Niederschlägen gewöhnlich viele isolierte 
E[ristaUgruppen sichtbar, die aber hinreichend fest an der Unter- 
lage haften. Wenn freistehende Kriställchen sichtbar sind, wie ge- 
legentlich bei Silber, Wismut, Cadmium und Zink, so muß das 
Waschen und Trocknen mit der größten Sorgfalt ausgefährt werden. 
Sammetartige oder gar schwammige Niederschläge sind zu ver- 
werfen. Sie lassen sich nur schwer ohne Verluste wachsen ; beim 
Trocknen oxydiert sich das fein verteilte Metall sehr leicht. So 
ist z. B. bei schwammigem Eisen, Zink, Cadmium und Blei die 
Oxydation beim Trocknen kaum zu vermeiden. 

Ursachen der Schwammbiidung 

Ein Metall droht von dem Zeitpunkt an schwammig zu 
fallen, da Wasserstoff gleichzeitig mit diesem entladen wird. Es 
können sich unbeständige Hydrüre bilden, die den Wasserstoff 
leicht wieder abgeben und schwammiges Metall hinterlassen. Bei 
heftiger Wasserstoffentwickelung wird die nutzbare Kathodenfläche 
durch die Gasblasen erheblich vermindert. Silber, Wismut, An- 
timon, Kupfer sind in schwach saurer Lösung gegen Wasserstoff- 



^) Danneel, Zeitschr. Elektrochem. 9, S. 762 (1903). 

>) Yergl. y. Kohlschütter, Zeitschr. Elektrochem. 19, S. 161—184 (1913). 
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entwickelung sehr empfindlich. Bei der Fällung des Cadmiums 
ans heißer Oxalatlösnng mit Stromdichten von 0,01 — 0,03 Amp/qdm 
zeigen sich gegen Schloß der Abscheidnng winzige Oasbläschen am 
Niederschlag. Bleiben diese längere Zeit haften, so bildet sich da 
ein Pünktchen schwammförmigen Metalls. Auch Oxydniederschläge 
können unter dem Einfluß lebhafter Oasentwickelung schlecht- 
haftend ausfallen. 

Unerwartete Schwammbildung kann durch gelöste Verun- 
reinigung des Elektrolyten hervorgerufen werden^). 

Die gleichzeitige Abscheidung zweier Metalle aus einem ge- 
meinsamen Elektrolyten kann schwammig erfolgen, auch wenn die 
Metalle einzeln aus dem Bade guthaftend fallen. Kupfer und Zinn 
neigen z. B. dazu, aus oxalsaurer Lösung schwarz und schlecht- 
haftend miteinander zu fallen, während sie einzeln aus demselben 
Bade gefällt, hervorragende Niederschläge geben. 

Schwammige Abscheidungen können durch Niederschläge im 
Elektrolyten veranlaßt werden. Zu deren Bildung ist in der 
Eathodennähe Oelegenheit vorhanden. Eine sehr weitgehende 
Verarmung an MetaUionen kann durch hydrolytische Spaltung zur 
Ausscheidung basischer Salze führen. Lagert sich der Niederschlag 
als nichtleitende Substanz zwischen die EristaUe des Eathoden- 
metalls, so bewirkt er, daß die Metallabscheidung nicht mehr 
gleichmäßig auf der ganzen Eathodenfläche vonstatten geht, son- 
dern nur an einzelnen Stellen und da mit viel zu hoher Strom- 
dichte. Jetzt muß die Schwammbildung einsetzen. 

Die Haftintensität der Niederschläge hängt sehr von der Natur 
und Beschaffenheit der Unterlage ab^). An einer rauhen Fläche 
haften die Niederschläge besser, als an 'einer glatt polierten. Die 
Fällung größerer Mengen Antimons erfordern eine rauhe Elektroden- 
fläche; ebenso die spröden Oxydfällungen des Bleis, Mangans, Mo- 
lybdäns und Urans. Znr Aufnahme der genannten Niederschläge 
haben sich die nach A. Glassens Vorschlag mit dem Sandstrahl- 
gebläse schwach mattierten Platinschalen ausgezeichnet bewährt. 

Besonders gute Haftintensität besitzen solche Niederschläge, 
die sich bei der FäUnng mit der Kathode legieren. Es entsteht 
80 zuerst eine sehr festhaftende Schicht, auf der sich der Nieder- 
schlag weiterhin gut ansetzt. 

^) Manche Eolloidzusätze begünstigen indessen die Bildung eines glatten 
und gläoieiiden Niederschlages. 

*) Yergl. hierzu Schlötter, Chem. Ztg. 1914, S. 289. 
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Theorie der Fällung mK bewegtem Elektrolyten 

Die Erf abrang hat gelehrt, daß ein Metall in einem kräftig 
gerührten Elektrolyten mit viel höheren Stromdichten, als im 
stationären Bade, noch dicht nnd gnthaftend aasfällt. So ist es 
möglich geworden, die Fällangszeit für eine Anzahl von Elinzel- 
bestimmnngen , ja sogar für Trennangen anf 5 — 15 Minaten zn 
redazieren and damit Methoden zn schaffen, die vielfach mit Vor- 
teil an Stelle der volametrischen za treten vermögen, um das 
Wesen der elektrolytischen Schnellfällang kennen za lernen, maß 

der Eünflaß der Badrührang von qaan- 
titativen Gesichtspankten aas betrach- 
tet werden. 

Wir wollen lediglich die Vor- 
gänge an der Kathode ins Aage 
fassen and als Beispiel die Fällang 
von Silber aas energisch gerührter 
Silbemitratlösang betrachten. Durch 
"*^; ' mechanische Rührung läßt sich die 

k = die Kath!de;^'c = Konten- Ha^^Pt^^e^g^ des Elektrolyten anf 

tration der Ag-Ionen im Elektro- gleichförmiger Konzentration erhalten, 

lyten. c = Konsentration der An der strombelasteten Kathode adhä- 

Ag- Ionen unmittelbar an der rfert jedoch eine dünne, recht scharf 

Kathode, d = Dicke der an der begrenzte' Flüssigkeitsschicht, Welche 

Kathode adhärierenden an Metdl- ^^^j^ ^^ energischste Rührung nicht 
lonen yerarmten FltiMigkeitB- ,,.,.? . 

gßhi^jjjt. vollständig entfernt, sondern nur m 

ihrer Dicke beeinflußt wird. In der 
unmittelbaren Kathodennähe verarmt der Elektrolyt bei Stromdurch- 
gang an Silberionen, andererseits wandern neue Silberionen aus dem 
Innern des Elektrolyten durch Diffusion und elektrische Überführung 
nach, so daß sich alsbald ein stationärer Zustand einstellt. Fig. 5 
gibt nach Kernst und Brunner^) die Konzentrationsverhältnisse 
der Metallionen an der Kathode graphisch wieder. 

Wir wollen nun zunächst versuchen, uns ein Bild davon zu machen, 
wieviel von den pro Zeiteinheit vom Strom gefällten Ag-Ionen durch 
elektrolytische Überführung, wieviel vermittelst Diffusion durch 
die verarmte Flüssigkeitsschicht d hindurch an die Kathode gelangt. 

1. Der von den elektrisch überführten Ag-Ionen gelieferte 
Strom sei 



^) Zeitschr. phys. Chem. 47, S. 62, 56 (1904). 
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Ia,= ^ 1) 

nach dem Ohm sehen Gresetz. Legen wir der Einfachheit halber 

C c 

die mittlere Konzentration — - — der verarmten Schicht d zn- 

gmnde. Stellen wir nns femer das Potentialgefälle von Elektrode 
zu Elektrode als gleichförmig vor und betrachten eine Zone von 
1 cm Dicke, so ist V das Potentialgefälle über 1 cm and R der 
spezifische Widerstand oder das damit reziproke Leitvermögen 
= 0,055 rezipr. Ohm bei 18^0, so daß Gleichung 1) geschrieben 
werden kann 

W = V^^0,055 2) 

Da ein Milligrammion von 96,45 Coulombs abgeschieden wird, so 
ergeben sich die bei 18^ C pro Zeiteinheit Überführten Milligramm- 
ionen zn 

Bei anderen Temperaturen gilt 

5£^M = V(C-c)2,8.10-^(l + ö[t-18]) . 4) 

wobei a etwa 0,01—0,025 beträgt^). 

2. Bei 18^ G beträgt der Diffusionskoeffizient einer verdünnten 
Sübemitratlösung 1,15 • 10"». Das heißt 1,15 • 10-» Milligramm- 
Moleküle diffundieren pro Sekunde durch 1 cm' Flüssigkeitsquerschnitt 
im EonzentrationsgefäUe 1 pro 1 cm. Die Anzahl Milligrammionen 
Silber, die pro cm' und Sekunde an die Kathode diffundiert, beträgt 
in unserem Beispiel bei 18^ C 

5£^ = 1,1« . 10- 5^ .... 6) 

Sek d ^ 

Bei anderen Temperaturen 

5£^ = 1.15 . 10-» ^ (1 + 0.027 [t - 18]) 6) 

Für den speziellen Fall, daß eine 0,1 n AgNOs-Lösung elektro- 
lysiert werde bei einem Potentialgefälle von 1 Volt pro cm im 
Elektrolyten, läßt sich aus dem herrschenden Kathodenpotential 
schließen, daß dann selbst bei kräftiger Rührung die Silberionen- 

*) Vergl. Kohlransch and Holborn, Das Leityermögeii der EUektrolyte. 
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konzentration an der Kathode Werte von 10*"^ • n annehmen kann. 
Um wenigstens eine Schätzung zu ermöglichen, sei, einer mittleren 
BtQirgeschwindigkeit entsprechend^), die Dicke der adhärierenden 
Schicht zu 0,056 mm angenommen. Aus den Gleichungen 3) und 
5) ergibt sich dann 

mg • Ion Ag 



Sek 
mg • Ion Ag 



überfuhrt = 2,8 • 10"^ ... 7) 



diffundiert = 2,2 • 10-» ... 8) 



Sek 

Wenn auch diese Ableitung, insbesondere für Gleichung 3) nicht 
streng richtig ist, so geben trotzdem die erhaltenen Zahlen, der 
Größenordnung nach ein Bild der Verhältnisse, wie sie 
allgemein bei der Metallfällung ans einfacher Salz- 
lösung in kräftig bewegtem Elektrolyten vorliegen. (Die 
Entladung der Metallionen und ihre Nachlieferung aus undisso- 
ziierten Molekülen einfacher Salze sind erfahrungsgemäß im Ver- 
gleich zu den Diffusionsbewegungen unendlich rasch verlaufende 
Vorgänge. Aus komplexen Salzen dagegen kann die Nachlieferung 
von Ionen meßbare Zeit in Anspruch nehmen)^). 

Wie man sieht, überwiegt bei obigen Zahlen die diffundierte 
Menge der Silberionen bei weitem. Die wichtigste Eonsequenz 
dieses Resultates besteht darin, daß die erreichbare Geschwin- 
digkeit der Metallfällung lediglich durch die Diffusions- 
geschwindigkeit der Metallionen begrenzt ist, wie Nernst 
und Brunner zuerst gezeigt haben ^). Es erscheint daher zwecklos, 
nur durch Anwendung hoher Stromstärken eine möglichst rasche 
Metallfällung erreichen zu wollen. Wenn der Verarmung an 
Metallionen in der Eathodennähe nicht wirksam entgegengearbeitet 
wird, so löst bei stärkerem Stromdurchgang die Wasserstoff- 
entwickelung die Entladung der Metallionen sehr bald ab. Eine 
schnelle guthaftende Metallfällung erfordert vor allem möglichst 
rasche Nachlieferung der Metallionen an die Kathode. Nach Glei- 
chung 6) erreicht man das durch 

1. hohe Metallionenkonzentration C im Elektrolyten; 

2. Verminderung der an der Kathode adhärierenden Elektrolyt- 



^) Vergl. dazu A. Fischer, Elektroanalytische Schnellmethoden 8. 60. 
*) Vergl. M. Le Blanc, Lehrbach der Elektrochemie S. 302 (1906). 
■) Loc. cit 
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schiebt auf möglichst geringe Beträge durch kräftige 
R&hmng; 

3. Anwendung höherer Temperatur. 

Die Erfahrung hat gezeigt, daß die Verminderung der adbä- 
rierenden Schicht durch steigende RtQirgeschwindigkeit bis zu einer 
Tourenzahl von 1000 — 1200 pro Minute merkbar ist. 

Setzt man einer MetaUsalzlOsung zur Erhöhung der Leitfähig- 
keit ein geeignetes Ammonsalz einer starken Säure zu, z. B. 
(NH4)flS04, so wird dieses, wenn es die überwiegende Zahl der 
Ionen liefert, den Hauptteil des Stromtransportes durch die Losung 
yermitteln. Jetzt wird im gerührten Bad die Nachlieferung der 
Metallionen an die Kathode noch mehr als in reiner MetaUsalz- 
lOsung durch Diffusion besorgt. Das Leitfähigkeitssalz be- 
einflußt auch die Diffusionsgeschwindigkeit der zu fällen- 
den Metallionen. Bei weitem am stärksten macht sich dieser 
Einfluß bei dem schnell wandernden Wasserstoffion geltend, dessen 
Diffusion von den Ionen eines Leitfähigkeitssalzes beschleunigt 
wird^). In bezug auf die pro Zeiteinheit an die Kathode wandern- 
den H-Ionen besteht nach der Theorie ein wesentlicher Unterschied, 
ob man in einer stark salpetersauren LOsung die Azidität vermindert 
durch teilweises Abdampfen oder durch Neutralisieren der entsprechen- 
den Säuremenge durch Ammoniak. Die Neutralisation der Hälfte der 
Säure reduziert die in der Zeiteinheit nach der Kathode diffun- 
dierenden und da durch Oxydation verschwindenden Wasserstoff- 
ionen nur auf etwa zwei Drittel des ursprünglichen Wertes. Die 
Diffusion von Silbemitrat dagegen, dessen Anionen und Kationen 
fast gleich schnell wandern, wird von Leitfähigkeitssalzen wenig 
beeinflußt. Das gleiche kann man allgemein von den Chloriden, 
Nitraten und Sulfaten der Schwermetalle sagen. 

In einem gerührten Bad ist die erreichbare elektrolytische 
Fällungsgeschwindigkeit eines Metalls, wie wir gesehen haben, ledig- 
lich eine Funktion des Diffusionskoeffizienten D, der Dicke der ver- 
armten Schicht d und des Konzentrationsabfalls in derselben (C — c). 
Nach Nernst und Brunner^) läßt sich daher die pro Zeiteinheit 
fällbare Metallmenge m ausdrücken, wie folgt: 

dm D«f,^ . ^. 

_ = ___(C_c) 9) 



^) Siehe darüber z. B. Jahn, Grundriß der Elektrochemie S. 144 (1895). 
*) Zeitschr. phys. Chem. 8. 62, 56 (1904). 
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wo f die E[atliodenfläclie darstellt. Bedeutet y das Volumen des 
Elektrolyten in ccm, so ist v • C = m, dm = v • d C und 

^^ = -^'(C-c) 10) 

dt d«v^ ' 

Begegnen der Abscheidung des Metalls an der Kathode auch 
bei höheren Stromdichten keine B.eaktionswiderstände , so müßte 
das Eathodenpotential mit der Metallionenkonzentration an der 
Kathode durch die S. 10 Gleichung 9) entwickelte Beziehung ver- 
knüpft sein. Unter solchen Umständen erhält man aus Gleichung 10) 
durch Integration die Zeit, die der Strom bei konstantem Kathoden- 
potential braucht, um das Metall bis auf die Menge y-C« aus- 
zufällen, wo Ce die Metallionenkonzentration am Ende der Fällung 
bedeutet. 



dC D.f, , Ce — c 

= — ^i — t = In 



Je — c d-y" "'Co — c 

Co 



, . d-y. Co — c 

also t = ^fr—z In 7c 

D • f Ce — c 

nach Einführung dekadischer Logarithmen 

t = 2.303 ^log§^ ... 11) 

Die Yersuchsbedingungen yon Gleichung 11) ergeben ein ständig 
abnehmendes Konzentrationsgefälle in der Diffusionsschicht d. Die 
Abscheidung der Hauptmetallmenge erfordert nur einen relatiy 
kleinen Bruchteil der ganzen Yersuchsdauer. Wenn das Metall 
bei konstantem Kathodenpotential quantitativ gefällt werden soU, 
so würde die Abscheidung angesichts der hohen Stromdichten, die 
anfangs zu erwarten sind, schwerlich ganz ohne B.eaktionswider- 
stände verlaufen. Zu Beginn des Versuchs würden höchst wahr- 
scheinlich die beobachteten Stromdichten hinter den berechneten 
zurückbleiben. Für die praktische Ausführung der Fällung wird 
man besser folgende Vereinbarung treffen: Das Kathodenpotential 
soll während des Versuchs allmählich gesteigert werden und zwar 
so, daß das Konzentrationsgefälle in der Diffusionsschicht 
konstant bleibt. Die Potentialdifferenz zwischen Kathode und 
stromlosem Kathodenmetall, das in den Elektrolyten taucht, müßte 
konstant sein. So ließe sich die Stromstärke in beliebig engen 
Grenzen halten und andererseits die Aufgabe leicht rechnerisch 
behandeln. Wenn C die Metallionenkonzentration des Elektrolyten 
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darstellt, so sei k«C diejenige unmittelbar an der Kathode, wo k 
einen konstanten echten Bruch bedeutet. Unter diesen Umständen 
geht Oleichung 10) über in 

äT = -?^«<'-« "> 

Co 

TV T ^ .. .,. d*v /»dC dv .Co . 

Die IntegiÄÜon ergibt ^:fjY=Y)J "C" = I).f(l-k) ^°ä = *' 

Ce 

nach Einffihrung dekadischer Logarithmen 

Soll die Fällungszeit mit derjenigen von Gleichung 11) zu- 
sammenfallen, so folgt mit Rücksicht auf Gleichung 13) 



• Co^— C , Co 

k = ^'~ ^ ^ 14) 

, Co — c 

Während Gleichung 10) den Verlauf der Fällung bei konstantem 
Eathodenpotential darstellt, wird die Gültigkeitsbedingung von 
Gleichung 13) (konstantes Diffusionsgefälle) mehr den Typus einer 
Abscheidung mit konstanter Batteriespannung haben. 

Bei obigen Ableitungen ist stillschweigend angenommen, daß 
der Elektrolyt von vornherein total in seine Ionen gespalten ist 
und, wie schon erwähnt, der Übergang der Metallionen in Metall 
praktisch mit unendlicher Geschwindigkeit erfolgt, damit sich bei 
der lonenenüadung keine Beaktionswiderstände einstellen können. 
Die Dissoziation einfacher gelöster Salze in ihre Ionen erfolgt nun 
so schnell, daß der Ansatz von Gleichung 9) auch dann seine 
Gültigkeit beibehält, wenn der Elektrolyt nur teilweise dissoziiert 
ist. Selbst die Nachlieferung der Metallionen aus vielen komplexen 
Salzlösungen erfolgt nach Le Blanc und Schick^) noch mit so 
großer Geschwindigkeit, daß die viel langsameren Diffusions- 
vorgäuge an der Kathode für die Geschwindigkeit der Abscheidung 
bestimmend bleiben. Die Integration des Ansatzes Gleichung 9) 
würde indessen bei teilweiser Dissoziation des Elektroljrten kompli- 
ziertere Ausdrücke ergeben. 

Ob auch die oxydischen Fällungen, die sekundär durch Hydro- 
lyse entstehen, mit sehr großer Geschwindigkeit verlaufen, erscheint 

^) Zeitschr. phys. Ghem. 46, S. 218 (1908); siehe auch Le Blanc, Lehrbnch 
der Elektrochemie 8. 302 (1906). 
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fraglich. Aber auch die Entladung von Metallionen kann auf er- 
hebliche Beaktionswiderstände stoßen. In solchen Fällen sind die 
obigen einfachen Gleichungen nicht mehr anwendbar, wenn auch 
der logarithmische Verlauf der Fällung bestehen bleibt. Über das 
Wesen dieser Beaktionswiderstände besitzt man noch keine genauere 
Kenntnis. 

Theorie der Elektrolyse ohne Flüssigkeitsbewegung 

Im vorigen Kapitel haben wir gesehen, daß die elektrolytische 
Metallabscheidung aus einem kräftig gerührten Bad allein durch die 
Geschwindigkeit begrenzt wird, mit der die Metallionen an die 
Kathode nachdiffundieren. Im stationären Elektrolyten ist bei 
Stromdurchgang die verarmte Schicht an der Kathode lange nicht 
so scharf begrenzt, wie das im gerührten Bade der Fall ist. Die 
Nachlieferung der Metallionen durch Diffusion ist daher hier eine 
viel langsamere. Als wesentlicher Faktor für den Verlauf 
der Fällung kommt in diesem Fall neben der Diffusion 
auch die elektrische Überführung von Metallionen an die 
Kathode in Betracht. 

Unter der Voraussetzung, daß 

a) sich die Vorgänge an den beiden Elektroden nicht beein- 
flussen, also theoretisch bei unendlicher Entfernung derselben von- 
einander, 

b) die Diffusionsgeschwindigkeit proportional dem Diffusions- 
gefälle, entsprechend dem Fi ck sehen Gesetz erfolge, 

c) die Elektrolyse keine Eonzentrationsändemngen im Innern 
des Elektrolj^en hervorbringt, was nur bei konstanten Überführungs- 
zahlen zutrifft^), 

d) keinerlei Flüssigkeitsströmungen in der Lösung auftreten, 
ist der Verlauf der Elektrolyse durch die folgenden drei Bedingungen 
festgelegt: 

dC 

1. F = K:j— fürx = 0. Die durch Diffusion an die Kathode 

dx 

gelieferte Salzmenge. 

2. C = Co für die Zeit t = zwischen x = o und x = oo. 



dC 



a_ 



o2n 

3. :i^ =z=: — AHTL == f_r. Das Ficksche Diffusionsgesetz, 
dt dx dx* 



') Yergl. Eohlransch, V^ied. Ann. 62, S. 209 (1897). 
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F bedeutet die Salzmenge, die pro Zeiteinheit an die Kathode 
diffondiert, E die Diffosionskonstante der Salzlösung, C die Konzen- 
tration der Salzlösung, t die Zeit, x den Abstand von der Kathode 
in der Strombahnrichtung gemessen. H. J. S. Sand ist es gelungen, 
das Integral der drei angefahrten Bedingungen in geschlossener 
Form zu ermitteln^). Er fand 




C = C, — =^ I -T^=^ dt ... 16) 

o 

Unmittelbar an der Kathode, also f ür x = wird der Expo- 
nentialausdruck unter dem Integralzeichen = 1 und es ergibt sich 
der einfache Ausdruck 



Berücksichtigt man, daß 96640 Coulombs 1 Grammäquivalent ab- 
scheiden, die Stromstärke die Anzahl Coulombs pro Sekunde an- 

gibt, so stellt jtz-zt;: die konstante pro Sekunde an der KAthode 

yoo40 

reduzierte Metallmenge dar, wobei i die Stromstärke der Elektro- 
lyse bedeutet. Diese Metallmenge wird der Kathode durch Diffu- 
sion und Wanderung zugeführt; durch Diffusion die Menge F, ent- 
sprechend der Bedingungsgleichung 1 •, durch Wanderung die Menge 

, wobei Uk die Überführungszahl des Metallions darstellt. Es 



ink 
96540 
ist also 



= F + ^,daran8F = ife:^ n) 



96540 ' 96540' 96540 

in Gleichung 16) eingesetzt folgt 

^-^^ 9654Ö Yk • • • ^®^ 

H. J. S. Sand hat diese Gleichung auf die Abscheidung von Kupfer- 
sulfat aus schwefelsaurer Lösung angewendet^). Da die Kupfer- 
abscheidung um ca. 0,3 Volt unter dem Wasserstoffpotential erfolgt, 
kann die Wasserstoffentwicklung erst eintreten, wenn die Kupfer- 
konzentration C an der Kathode praktisch zu geworden ist. Ana 
Gleichung 18) ergibt sich somit der Zeitpunkt für das erste Auf- 



^) Yert(l. Phü. Mag. (6) 1, S. 45 (1901). 
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treten der Wasserstoffentwicklang, die nach dem eben Gesagten 
dnrch die Bedingung C = charakterisiert ist zu 

^ - i« (1 - nk)* 1,1284« - i« (1 - nk)« ^'^^^^ ^^ ' ' "^ 

An Stelle von nk ist im vorliegenden Fall, wo auch Wasserstoffionen 
für die kathodische Stromleitung zur Verfügung sind, der auf die 

Cu-Ionen entfallende Bruchteil Uk = r^ — • zu setzen. Durch 

non + nH 

Rechnung läßt sich derselbe angenähert schätzen. Sand entnahm 
die genauen Werte der experimentellen Arbeit von Schrader^). 
Für den Diffusionskoeffizienten des Eupfersulfats diente der bei 
180 C gültige Wert 4,48 • 10"* aus Wiedeburgs«) Untersuchungen. 
Als Elektrolysiergefäß bediente sich Sand eines zylindrischen 
Bohres, dessen Stirnflächen die Elektroden darstellten, und die so 
weit voneinander entfernt waren, daß Eonzentrationsänderungen 
an der einen ohne Einfluß auf die andere blieben. An schwefel- 
sauren EupfersulfaÜösungen von 0,06618— 0,2407 n CuSOiUnd 0,0275 
bis 0,1804 n H1SO4 fand Sand Gleichung 19) über einen Strom- 
dichtebereich von 0,03 — 0,09 Amp pro qdm gut bestätigt. In 
folgender Tabelle sind einige von Sands Resultaten angeführt« 

Die Werte der letzten Eolumne sind von mir berechnet unter 
der vereinfachenden Annahme, daß die Schwefelsäure total im Sinne 
der Gleichung 

aSOi ^H- + HS0'4 

dissoziiert sei, und der Wanderungsgeschwindigkeiten H' = 330; 
HSO'4 = 69; S0"4 = 69; Cu- = 49. Bei den höher konzentrierten 
Lösungen werden die Abweichungen der letzten Eolumne von den 
Beobachtungen rasch größer wohl infolge der wesentlich veränderten 
lonengleichgewichte. 

Es ist sehr bemerkenswert, daß selbst in den Lösungen der 
folgenden Tabelle, in denen das Eupfersulfat überwiegt, nur 15 bis 
17^/0 vom Gesamtstrom auf die Wanderung der Eupferionen ent- 
fällt. Also gelangt auch in stationären angesäuerten Elek- 
trolyten das zu fällende Metall vorwiegend durch Diffu- 
sion an die Eathode. 



^) Zeitschr. Elektrochem. 8, S. 502 (1896). 
") Wied. Ann. 41, S. 675 (1890). 
•) PhiL Mag. (6) 1, S. 45 (1901). 
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CaSOi 0,06618 n; EaSOi 0,0276 n. 





Stromttilike 


t beobachtet 


t berechnet 
nach Sand mit 


t berechnet mit 


Nr. 


in Milliamp pro 


und auf 18 G 


beobachtetem n 


berechnetem n 


' 


qcm 


extapoliert 


193«t 


»10 

t- p 


1 


0,804 


2299 


2064 


2273 


2 


0^16 


2258 


1938 


2117 


3 


0,400 


1203 


1202 


1812 


4 


0,581 


621 


570 


622 


5 


0,718 


378 


373 


407 


6 


1,099 


166 


159 


174 


7 


1,621 


78 


78 


80 


8 


2,576 


26 


29 


32 



GnSO« 0,1634 n; Ha SO« 0,0881 n 



1 


0,690 


2 


1,081 


3 


1,515 


4 


8,020 


5 


3,88 


6 


3,905 


7 


4,24 


8 


5,78 



2617 

1128 

524 

119 

86 

81 

67 

82 



t = 



1146 



2618 

1068 

543 

137 

85 

82 

69 

87 



1908 
^ i« 

2527 

1080 

524 

132 

80 

79 

67 

86 



Bei gegebener Stromstärke steigt die Daaer t der Wasserstoff- 
freien MetaUfäUnng mit der Konzentration der Lösung rasch an. 
Ebenso durch Erhöhung der Temperatur, da der Diffusionskoeffizient 
im Bereich der gewöhnlichen Zimmertemperatur pro Grad um 
ca. 2J^lo zunimmt. Leitfähigkeitssalze yerkürzen die Dauert der 
wasserstofffreien Metallfällung, indem sie zur Vergrößerung des 
Ausdruckes (1 — Uk)^ beitragen. In säuern Lösungen tritt jedoch 
ihr Einfluß gegenüber den schnellwandemden Wasserstoffionen 
zurttck. 

Ein Blick auf die obige Tabelle lehrt, daß bei unvorsichtigem 
Einschalten des Stromes bereits ein zu starker Stromstoß Ton 
wenigen Sekunden zur kathodischen Wasserstoff abscheidung fähren 
kann. In ungünstigen Fällen könnte dadurch die Grundlage zu 
einer schlechten Metallabscheidung gelegt werden. 

Da die Verarmungserscheinungen, welche für den Verlauf der 
Elektrolyse maßgebend sind, sich auf die unmittelbare Eathoden- 
nähe beschränken, so gelten die Forderungen yon Gleichung 19) 

Traadwall, EtoktrotaalTtiMhe Methodan 3 
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wenigstens qualitativ auch für die praktischen Elektroanalysen 
mit stationärem Bade. Im erhitzten Elektrolyten unterstützen 
die Wärmeströmungen, die unter Umständen sehr lebhaft werden 
können, die Diffusion in hohem Grade ^). Handelt es sich z. B. 
darum, Spuren von Kupfer aus einer sehr konzentrierten Salz- 
lösung zu fällen, so wird die Diffusion, da unter diesen um- 
ständen die Überführung der Eupferionen an die Kathode praktisch 
= ist, die gesamte Menge der Kupferionen zu transportieren 
haben. Nun ist aber unter den vorliegenden Umständen die 
Diffusionsbewegung der Gu-Ionen nach der Kathode so gering, daß 
die quantitative Kupferfällung abnorm lange Zeit erfordert, wenn 
man sie nicht durch Flüssigkeitsbewegung unterstützt. 

Beispiel: Angewandt 3,7 mg Cu + 30 g ZnSOi, 7 aq + 
10 ccm 6 n HsSOi • Fällung an Winklerschen Drahtnetzelektroden 
mit einem durch das Bad kurzgeschlossenen Bleiakkumulator bei 
gewöhnlicher Temperatur über Nacht. Erhalten 2,7 mg Cu. Nun 
wurde die Elektrolyse noch eine Stunde bei 70^ C fortgesetzt. 
Erhalten 3,9 mg Cu. 

Für verdünnte ideale binäre Elektrolyte ließe sich die Zeit t 
der wasserstofffreien Fällung bei gegebener Stromdichte lediglich 
aus den Gleichgewichtskonstanten und den Beweglichkeiten der 
Ionen ermitteln. Ein praktisch durchführbares und theoretisch 
übersichtliches Beispiel ist zu erwarten in der Elektrolyse ver- 
dünnter salpetersaurer Silbemitratlösung. Wir wollen eine 0,01 n 
AgNQs -Lösung zugrunde legen, die mit HNOt 0,01 n sauer ge- 
macht ist. Zu Beginn der Elektrolyse ist das Bad nahezu 
isohydrisch und fast vollkommen in Ionen gespalten. Eine wesent- 
liche Verschiebung der DissoziationsverhältniBse ist daher auch im 
Verlauf der Elektrolyse nicht zu erwarten. Da Ag- und NOi-Ion in 
ihrer Wanderungsgeschwindigkeit wenig verschieden sind, so folgt 
aus der Theorie nach Nernst, daß die Diffusionsgeschwindigkeit 
des Ag' von der anwesenden Salpetersäure nicht wesentlich beein- 
flußt wird. Der Diffusionskoeffizient K läßt sich somit lediglich 
aus der Wanderungsgeschwindigkeit der diffundierenden Ionen nach 
der Formel von Nernst*) berechnen 

K = /^ ; ^f ^' 5,18 • 10-^ 



») Vergl. S. 21. 

*) Zeitschr. phys. Ghem. 2, S. 618 (1888). 



— 35 — 

unter Benatzung der Wandenmgsgeschwindigkeiten von 
0,01 AgNQs nach Eohlransch and Holborn ^) ergibt sich 

■^ = ^^^'■" • ■»-' = '■" • "^- 

Die Stromleitung wird Ton den Ionen im Verhältnis ihrer Wande- 
nmgsgeschwindigkeiten besorgt. Von der gesamten Stromstärke 
entfällt somit anf das Silberion 

XAg __, 61,9 

^^ ~ AAg + AH+2iN0, ~ 51,9 + 310 + 2.56,8 "" ' 
Daraus folgt weiter 

(1 — rnO = 0,891 ; (1 — Uk)* = 0,794, 

so daß sich nun die Zeitdauer t der wasserstoffreien Metallfällung 
bei konstanter Stromstärke i nach Gleichung 19) ergibt zu 

^ Co*K.7,32.10« 10-*. 1,40. 10-». 7,32* 10* 12,91 ^ , ^ 

t = — z^ryi r= — = 7^ — TTinr; = — ?i — öeKuncien 

1" (1 — nx)" 1" • 0,794 i" 

wobei i die Milliampere pro qcm bedeuten. Diese Gleichung charak- 
terisiert die Fällung des Silbers aus der Nitratlösung recht zu- 
treffend. Aus der betrachteten 0,01 AgNOs-LOsung, die in 100 com 
0,107 g Silber enthält, fällt ein Strom von 0,36 Amp pro qdm schon 
nach einer Sekunde Wasserstoff aus. Beginn der Schwammbildung! 
In der Tat gelingt die guthaftende Silberfällung aus der betrach- 
teten Lösung nur mit ganz geringen Stromdichten, eine Erschei- 
nung, die der Theorie zufolge mit dem enorm hohen Äquiyalent- 
gewicht des Silbers zusammenhängt. 



^) Ltttrennögen der Elektrolyte S. 201. 
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II. Apparatur und Arbeitaweiae 

MeMung der atromstarke 

a) Direkte Messung 

In Fig. 6 ist ein nnyerzweigter Stromkreis dargestellt. Vom 
positiven Pol der Batterie B ans fließt der Strom dorch die Zer- 
setzongszelle Z, den Widerstand B, zorilck zum negativen Pol der 
Batterie. Um die Stärke des fließenden Stromes zu erfahren, 
schaltet man ein Amperemeter A an irgend einer Stelle in die 
Strombahn ein. Der Widerstand eines solchen Instruments ist ge- 
ring, etwa 0,2—0,4 Ohm für bessere Instrumente. Durch das Ein- 
schalten des Amperemeters erfährt daher die Stromstärke in der 
Regel keine wesentliche Änderung. 





Fig. 6. 



Fig. 7. 



Bei sogen. „Eurzschlußmethoden^, bei denen die Batterie 
direkt mit der Elektrolysierzelle verbunden wird, kann ein in den 
Stromkreis geschaltetes Amperemeter eine beträchtliche Ver- 
minderung der Stromstärke zur Folge haben. Wenn nun die 
höchste erreichbare Stromstärke ausgenutzt werden soll, so wird 
man sich oft mit einer angenäherten Messung begnügen können. 
Man schaltet dann das Amperemeter nach dem Vorschlag von 
F. Fischer und E. Stecker^) nur zeitweise in den Stromkreis 
mittels der in Fig. 7 abgebildeten Wippe. 

^) Zeitschr. Elektrochem. 18, S. 809 (1912). 
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b) Indirekte Messang 

Bei Elektrolysen, die mit sehr geringer Stromstärke ansgeffihrt 
werden müssen (0,03 — 0,01 Amp), werden die Aasschläge eines 
gewöhnlichen Amperemeters, das einen ünyeränderlichen Meßbereich 
Ton einigen Ampere besitzt, so klein, daß man sich nicht mehr 
anf die Ablesungen verlassen kann. In diesem Fall legt man in 
den zu messenden Stromkreis einen Widerstand von genau be- 
kannter Größe. An die Klemmen dieses Widerstands schließt man 
ein genaues Voltmeter Ton etlichen 100 Ohm inneren Widerstands 
an (yergl. Fig. 8). Mit großer Annäherung findet man dann nadi 
dem Ohmschen Gesetz den zu messenden 

Strom = Spannung : Widerstand. 

Steht nur ein Voltmeter mit einigen Volt Meßbereich zur Ver- 
fügung, so wählt man den Hilfswiderstand zweckmäßig = 10 Ohm. 
Dann ist die Stromstärke der 
zehnte Teil der Voltmeterable- 
sung. Beim Arbeiten mit kon- 
stanter Spannung sucht man es 
aber zu vermeiden, so große 
Widerstände in den Stromkreis 
zu legen. In diesem Fall gibt 
man dem Widerstand nur etwa 
die Größe von 0,6 Ohm und liest 
mit Hilfe eines Millivoltmeters 
ab. Die Stromstärke beträgt 
dann das Doppelte der abgelesenen Volt. So lassen sich z. B. mit 
den für pyrometrische Messungen üblichen Millivoltmetem Ströme 
bis zu 0,03 Amp sehr genau messen. 

Bemerkung: Der Widerstand r in Fig. 8 (Shunt genannt) 
muß gegenüber dem inneren Widerstand des Voltmeters B ver- 
schwindend klein bleiben, sonst vermindert der das Voltmeter 
speisende Strom i den zu messenden Strom I in merklicher Weise. 

Der Fehler läßt sich sehr leicht angeben: 

Das Voltmeter zeigt den durch den Shunt r fließenden Strom an: 

I — 1 = — . 

r 




Fig. 8. 



Durch das Voltmeter fließt der Strom i = 



E 
R 



I = E (R + r) 
R.r 
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Die Strommessung ist folglich za klein um den Betrag 
T r 

8pannungsme88ungen 

a) Messung der Klemmenspannung 

Zur Überwachung vieler Trennungen genügt es vollständig, 
die Klemmenspannung der Elektrolysierzelle zu messen. Es ist 
nicht notwendig, das Voltmeter unmittelbar an die Elektroden an- 
zulegen. Wenn der ganze Apparat in Ordnung ist, kann man den 
Widerstand der Elektrodenhalter ganz vernachlässigen und daher 
das Voltmeter an die hier vorgesehenen Stromzuführungsklemmen 
anlegen. Man überzeuge sich aber stets davon, daß an den 
Quecksilberkontakten von rotierenden Elektroden und den Auflage- 
spitzen für Platinschalen keine Kontaktfehler vorhanden sind. 

b) Messung von Einzelpotentialen 

Für das Studium der elektroanalytischen Fällungen ist es von 
größter Wichtigkeit, im Gang der Elektrolyse die Potentiale an 
den beiden Elektroden gesondert messen zu kOnnen. Das Prinzip 
der Methode besteht darin, eine Elektrode von bekanntem Potential 
mit der zu messenden zu einem galvanischen Element zu kom- 
binieren und dessen Spannung durch ein Kompensationsverfahren 
zu messen. Der so erhaltene Potentialwert, vermindert um das 
Potential der bekannten Elektrode, liefert das gesuchte Einzel- 
potential. 

Man bedient sich einer geeigneten Hilfselektrode. Für die 
Zwecke der Elektroanalyse empfiehlt sich besonders die Merkuro- 
sulfatelektrode, die man sich leicht in folgender Weise herstellen 
kann: In ein weithalsiges Fläschchen von 4 cm äußerem Durch- 
messer und 7 cm Höhe füllt man 6 — 8 mm hoch reines Quecksilber, 
überschichtet dieses mit einer Paste aus Merkurosulfat, etwas 
Quecksilber, zur Reduktion vorhandener Merkurisalze und 2 n 
KaSOi-Lösung und füllt mit der KsSOi-Lösung auf. Das Queck- 
silber erhält eine isolierte Stromzuführung vermittelst eines Platin- 
drähtchens, das in ein Glasrohr eingeschmolzen ist, wie in Fig. 9 
angegeben. Zur Herstellung der Flüssigkeitsverbindung zwischen 
der beschriebenen Normalelektrode und der zu untersuchenden 
Elektrode bedient man sich am einfachsten des von E. Müller^) 



^) Vergl. £. Maller, Elektrochem. Praktikam S. 19 (1913). 
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angegebenen Hebers. An zwei T-Hobren von ca. 5 mm lichter 
Weite werden die Bänder der langen Schenkel vor der Lampe 
etwas eingebfirtelt. Dann verschließt man die Bohrenden mit 
kleinen Diaphragmen ans FUterpainer. Zq dem Zweck stellt man 
das T-Bohr auf eine ebene Unterlage ond stopft von oben kleine 
Ktlgelchen ans Filterp^er, die man znror mit der HeberflOssigkeit 
dorchfeuchtet hat, in das ontere Bohrende hinab, bis das so ge- 
bildete Diiqthragma eine Höhe von ca. 5 mm eireicht hat Jetzt 
verbindet man die beiden ÄnsatzstBcke d^ T-BOhren Gias an Glas 
durch einen kurzen Gonunischlanch, fUlt den Heber mit kon- 
zentrierter E^omstilfatJAsnng ond verschließt non auch die beiden 
offenen Enden dnrch einen Gonunischlaoch. 




Aas Fig. 9 ist die Versnchsanordniing eraichtlich. Die Glek- 
trolysierzelle Z erhält ihren Strom ans der Batterie Bt durch 
den Begnlierwiderstand W und das Amperemeter A. Die mög- 
lichst konstante Batterie Bi (1 — S Blözellen) speist den Oefälls- 
draht FQ. Die at^ezweigte Spannnng des GefäUsdrabtes ist 
dem galvanischen Element, gebildet ans der Normalelek- 
trode nnd der einen Elektrode der Analjsieizelle, entg^^ 
geschaltet. Verschiebt man nnn den Oleitkont^i. T, bis das 
empfindlidie Galvanometer G Stromlosigkeit anzeigt, so wird die 
elektromotorische Kraft des betrachteten Elements von der ent- 
gegen gerichteten Spannnng des Qefällsdrahtes FT, welche ein in 
S/lOOstel geteiltes Voltmeter angibt, gerade aufgehoben. Das 
Potential der gesachten Elektrode ergibt sich nun mit Berflck- 
sichtigung des Werts der S n-lfoikurosulfatdektrode zu E = V — 
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0,676 Volt, wobei das Yorzeichen Ton V zu berttcksichtigeii 
ist^). 

Es ist darauf zu achten, daß die Mündung des Hebers der zu 
messenden Elektrode so nahe wie möglich kommt. Als Nnll- 
instmment für die Kompensation verwendet man zweckmäßig dn 
Eapillarelektrometer. Steht nnr ein mäßig empfindliches Zeiger- 
galvanometer zur Verfügung, so empfiehlt es sich, den Widerstand 
des Hebers dadurch zu yermindem, daß man die Papierpfropfen 
durch dünne Pergamentdiaphragmen ersetzt. Zu dem Zweck 
schneidet man aus starkem Pergamentpapier kreisförmige Schefl)* 
eben von ca. 1,6 cm, zackt deren Band einige mm tief aus, durch- 
feuchtet das Papier mit Wasser und verschließt damit die Hohr- 
Offnung, indem man zur Befestigung ein Stückchen weichen 
Oummischlauches überzieht. Zwischen den Messungen bleibt der 
Hilfsstromkreis an dem Unterbrecher ü geöffnet. 

Messung von Widerständen 

Es ist zuweilen erforderlich, den Widerstand der von der 
Batterie zur ElektrolysierzeUe führenden Leitungen genauer zu 
kennen. Gewöhnlich handelt es sich da um Widerstände von 
einigen Hundertstel Ohm. 

Man schickt durch den zu messenden Draht einen Strom I 
von bekannter Stärke (1 — 3 Amp). Gleichzeitig mißt man mit 
einem hinreichend empfindlichen Voltmeter die Spannungsdifferenz E 
an den Enden des betrachteten Drahtes, indem man diese letzteren 
mittels ganz kurzer dicker Eupferdrähte mit dem Voltmeter ver- 
bindet. Der gesuchte Widerstand ist dann nach dem Ohm sehen 

Gesetz W = -^. 

In der beschriebenen Weise lassen sich auch leicht die Wider- 
stände in Quecksilberkontakten und an den Auflagestellen von 
Elektrolysierschalen ermitteln. Selbstverständlich kann man sich 
auch einer Meßbrücke bedienen. Für die vorliegenden Zwecke er- 
hält man mit der Universalmeßbrücke von Eohlrausch') hin- 



^) Wenig nmBtttndUcher, dafür genaaer wird das Meßverfahren, wenn man 
einen kalibrierten Gefftllsdraht verwendet, z. B. den einfachen Ostwaldschen 
DekadenrheoBtaten und das Eadmiomnormalelement als Yergleiohswert Vei^L 
z. B. E. Müller, Elektrochem. Praktikum S. 62 und 110 (1918). 

') Vergl. Kohlransch nnd Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte 8.41 
(1896). Genauere Vierte würde man mit der Brücke von W. Thomson erhalten. 
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reichend genaue Werte. Hit dieser können auch die Widerstands- 
großen der Elektrolysierzellen ermittelt werden. Zu dem Zweck 
überzieht man die beiden Elektroden mit einer dichten Enpfer- 
schichty um sie möglichst unpolarisierbar zu machen. Als Elek- 
trolyten verwendet man eine 1 n CuSOi-Lösung, deren spez. Wider- 
stand bei 18^ C 38,8 Ohm beträgt. Den erforderlichen Wechselstrom 
liefert ein kleines Induktorium, das mit 1 — 2 Volt gespeist wird. 
Man schaltet nun an dem Stöpsebrheostaten der Brücke einen be- 
liebigen Widerstand ein und ermittelt in bekannter Weise durch 
Verschieben des Gleitkontakts das Tonminimum mittels eines 
empfindlichen, als Nullinstrument dienenden Telephons. Durch 
Veränderung des Stöpselrheostaten sucht man das Tonminimum 
möglichst in die Mitte des Gleitkontaktes zu bringen. Der Wider- 
stand am Bheostaten, multipliziert mit der Ablesung am Gleit- 
kontakt, gibt sofort den gesuchten Widerstand. 

Berechnung der Elektrodenoberfläche 

In der Beschreibung einer Elektroanalyse ist die Angabe der 
Strombelastung pro Flächeneinheit der Elektrode, welche den 
Niederschlag aufzunehmen hat, ein wichtiges Kriterium. Die 
Elektrodenoberfläche muß daher bekannt sein. 

1. Die Oberfläche einer Elektrolysierschale kann für die 
Zwecke der Elektroanalyse in folgender Weise hinreichend genau 
ermittelt werden: Man stellt sich eine genaue Schablone der Schale 
aus Karton her. Bei der Bota- 
tion um die senkrechte Symmetrie- 
achse (S) wird die Schalenober- 
fläche von der gebogenen Kante 
der Schablone beschrieben. Man 
denkt sich nun die Schalenober- 




fläche in (8 — 10) kreisförmige Ringe Fig, jo. 

zerlegt, bezw.' die Schablone in 

die entsprechenden Streifen senkrecht zur Rotationsachse ge- 
teilt, wie das in Fig. 10 angedeutet ist. Bezeichnet man nun die 
von den Streifen ausgeschnittenen Sehnen — längs der Schablonen- 
kante mit dem Stechzirkel gemessen — resp. mit Si, Ss, Ss usw., 
femer die mittlere Länge der Streifen — von Sehnemitte zu 
Sehnemitte gemessen — resp. mit di, dt, dt usw., so ergibt sich 
die Oberfläche* der Schale 
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= 3,14 (diSi + dts, + dsss . . . + ^\ 

Das letzte Glied in der Klammer stellt den naheza kreisförmigen 
Boden der Schale dar. 

Bei Schalen, welche genau die Form einer Eagelkalotte be- 
sitzen, läßt sich der sehr einfache exakte analytische Ausdrack für 
die Berechnung anwenden: Man ergänzt die genau kopierte Scha- 
blone der Schale zum vollen Kreis, um die Länge des Kreisdurch- 
messers d zu erfahren. Jetzt braucht man nur noch die Tiefe h 
der Schale zu messen und findet die gesuchte Oberfläche 

= 3,14 d • h. 

2. Die Oberfläche einer Netzelektrode kann im Vergleich zu 
einer ebensogroßen Elektrode ans Blech sehr verschieden sein, je 
nach der Beschaffenheit des angewandten Netzes. Wir wollen als 
Beispiel die Oberfläche einer gewöhnlichen zylindrischen Winkler- 
schen Drahtnetzelektrode mit angeschweißtem Netz ermitteln und 
hierbei der Vollständigkeit halber auch die Summe der kleinen 
Flächenstücke an den Kreuzungen der Drähtchen berücksichtigen, 
die zum Teil im Stromschatten liegen. Erfahrungsgemäß wird bei 
der Elektrode an diesen Stellen des Netzes am wenigsten Metall 
niedergeschlagen. Wir wollen annehmen, ^/s der Überkreuzungen 
liege gänzlich im Stromschatten. Die Höhe der zylindrischen 
Elektrode betrug 4,8 cm, ihr Durchmesser 3,3 cm. Es wurden 
67 Horizontaldrähtchen und 166 Vertikaldrähtchen gezählt von 
0,02 cm Durchmesser. Es ergab sich 

die Oberfläche der Vertikaldrähte = 49,5 cm* 

„ „ „ Horizontaldrähte = 60,1 „ 

„ „ des Netzträgers = 1,1 „ 

Stromschatten der Drahtkreuzungen = 1>0 w 

99,7 cm«. 

Der Betrag der Stromschatten an den Drahfkreuzungen ist 
sehr gering und darf in der Praxis stets vernachlässigt werden. 
Im obigen Fall hebt er sich auf gegen die Oberfläche des Netz- 
trägers. Berücksichtigt man, daß ein glatter Blechzylinder von 
der Höhe und dem Durchmesser der obigen Netzelektrode 99,6 cm* 
beidseitige Oberfläche besitzt, so ergibt sich die einfache Regel: 
Die Oberfläche einer gewöhnlichen Winklerschen Platindnkht- 
netzelektrode ist gleich der doppelten Netzfläche. 
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Elektrodenmaterial 

Das beste and dauerhafteste Elektrodenmaterial ist wohl das 
Ton W. C. Heräens in den Handel gebrachte Platin mit 10 ^/o 
Iridinm^). Gegenüber reinem Platin ist die Abnutzung dieses 
Materials entschieden geringer. Der enorm hohe Preis des Platins 
hat indessen zu zahlreichen Versuchen Anlaß gegeben, es ganz 
oder wenigstens teilweise durch ein billigeres Elektrodenmaterial 
zu ersetzen. Oooch und Burdick^ versuchten eine dünne Schicht 
Platin auf einer Glasunterlage einzubrennen. Die so hergestellten 
Elektroden haben sich jedoch nicht bewährt Meine ungünstigen 
Erfahrungen mit derartigen Elektroden decken sich mit den- 
jenigen anderer Chemiker. Ein ähnlich ungünstiges Verhalten 
beobachtete der Verfasser an einem stark platinierten Kupfer- 
Zylinder, dessen Belag mit bloßem Auge nicht von massivem Platin 
zu unterscheiden war. Abgesehen von der sehr starken Abnutzung 
erfolgte die WasserstoffenÜadung an der Elektrode mit solcher 
Leichtigkeit, daß die Fällung der unedleren Metalle wie Cad- 
mium und Zink damit nicht gelang. Mehr Aussicht auf Er- 
folg hätten vielleicht Elektroden aus gewalzter Folie in Schalen- 
und Becherform, die man durch Glasgefäße in geeigneter Weise 
stützt. 

Da das Potential der anodischen Sauerstoffentwickelung an 
platiniertem Platin sich nur sehr wenig mit der Stromdichte ändert, 
ist der Vorschlag gemacht worden, platinierte Anoden in der Elek- 
troanalyse einzuführen, um das Arbeiten mit einem bekannten und 
möglichst konstanten Anodenpotential zu ermöglichen. Auf diese 
Weise gewinnt man in der Klemmenspannung ein in vielen Fällen 
hinreichend genaues Maß für das Kathodenpotential. Der Vor- 
schlag hat sich indessen praktisch wenig eingeführt, wohl 
nicht zuletzt wegen der bedenklichen Störungen, die Spuren ge- 
lösten Platins durch Depolarisation an der Kathode verursachen 
können. 

Die günstigen Resultate, welche 0. Brunck*) mit Tantal- 
elektroden der Firma Siemens & Halske erzielte, konnten von 
G. Wegelin, der die Brauchbarkeit der Tantalelektrode für ana- 



^) Beine Iridiumanoden werden sowohl in saurer wie in alkalischer Ldsnng 
angegritten. VergL F. Spitzer, Zeitsohr. Elektrochem. 11, S. 401 (1905). 
*) Amer. Joam. Science 1912 (4), Bd. 34, S. 107. C. B. 1912 IL 952. 
*) Chem. Ztg. 1912, S. 1283. 
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lytische Zwecke einer sorgfältigen Prüfung unterzog, nicht be* 
st&tigt werden^). 

Wegelin beobachtete, daß Kupfer und Zink insbesondere bei 
höherer Temperatur an der Tantalkathode schlechthaftend gefällt 
werden, offenbar infolge einer dünnen Oxydhaut, welche die Ober- 
fläche der Elektrode bedeckt. 

In Ermangelung von Platinkathoden kann man sich vielfach 
mit solchen aus Silber-, Kupfer- oder Messingdrahtnetz behelfen, 
während für die Anode ein Stab aus dichtem Graphit, in konz. 
HNOs passiviertem Eisen oder besser aus Magnetit oder auch ein 
Bleistreifen in Frage kommt. 

Insbesondere zur Aufnahme der Alkali und Erdalkalimetalle- 
haben sich Quecksilberkathoden gut bewährt. 

A. Fällung mK stationären Elektroden 

Als leitender Gesichtspunkt für die Wahl der Elektroden ist 
zu berücksichtigen: 

1. möglichst gleichförmige Strombelastung; 

2. die Elektrode, auf welcher der Niederschlag gefällt wird, 
soll möglichst kleines Gewicht und große Oberfläche be- 
sitzen. 

Unter den vielen gemachten Vorschlägen entsprechen wohl die 
von C. Winkler eingeführten Drahtnetzelektroden den gestellten 
Bedingungen am besten; sie eignen sich ganz vorzüglich für die 
Fällung der meisten Metalle. Als Kathode dient ein Zylinder aus 
Platin- oder Platiniridium -Drahtnetz, dessen effektive Oberfläche 
angenähert der beidseitigen geometrischen Fläche des Netz- 
zylinders entspricht. Die Anode besteht aus einem spiralförmig 
gewundenen Platin- oder besser Platiniridium -Draht, der noch 
weniger angegriffen wird. 

Man befestigt die Spirale koachsial zu der Netzelektrode an 
einem geeigneten Stativ (siehe Fig. 11 — 13), so daß sie beide bis 
auf den Boden des Elektrolysierbechers reichen. Der 
letztere ist ein dünnwandiges Becherglas, in welches die Netz- 
elektrode ' mit wenig Spielraum hineinpaßt. Ein größeres Becher- 
glas zu verwenden hat keinen Zweck, sondern ist im Gegenteil 
ungünstig. Diejenigen Elektrolysierbecher, welche am unteren Ende 



^) Ghem. Ztg. 1913, 8.989. Vergl. dazu die Entgegnnng von 0. Branck, 
Chem. Ztg. 1914, S. 565. 
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mit einem AblaBrohr rerseben sind, halte ich, znmal bei stationiTeT ' 
Elektrolyae, für angeeignet. Sie lassen sich nicht bequem eriiitzen. 
In dem kareen Stutzen vor dem Hahn bleibt aehr leicht etvas 
ODzersetztes Metallsalz znrfick. Endlich bietet die Möglichkeit, 
den Elektrolyten ans dem Becher ablanfen zo lassen, keinen 
besonderen Vorteil. 

Fig. 11 zeigt die öblicfae Befestignng der Elektroden am 
Stativ. Die Messinghalter sind an einem gläsernen Stativ mit sta- 
bilem Eisenfnß angeschraabt 
nnd halten mit ihrem vorderen 
als Schlitzklemme gearbeiteten 
Teil die Flatinelektroden fest. 
Beim Arbeiten mit beißen 
salpetersanren, essigsauren 
oder ammoniakalischen Elek- 
trolTten zeigt sich jedoch fol- 
gender Obelstand: die entwei- 
chenden Dämpfe kondensieren 
sich an den Messinghaltem, 
lAsen etwas Metall, das nnn 
leicht in den Elektrolysier- 
becher gelangen kann. F. F. 
Treadwell biegt .daher die 
Zoleitnngsdrähte der Elektro- 
den rechtwinklig nm nnd hält 
sie seitlich in einem besonders 
konstruierten Stativ, wie aus 
Fig. 13 ersichtlich ist*). Das 
Ebonitst&ck e isoliert den 
Halter von dem Stativ. Dar 
durch werden die nicht be- 
sonder angenehmen Glasstative entbehrlich, an denen sich 
die Halter leicht verschieben. Man kann ligend ein passendes 
Eisenstativ verwenden. Der in Fig. 13 al^bildete Halter er- 
laubt, anch eine einfache Eoudensvorrichtung anzubringen, 
wenn es sich darum handelt, nahezu siedende LOsnngen lange 
Zeit zu elektrolysieren, wie das z. B. bei der Trennung des 
Mickeis vom Zink in ammoniakalischer LOsung oder bei deijenigen 




Vig. 11. 



*) VetgL KiUM* L«lirbach der ualjti(c)i«ii Cbaue, Bd. II, 6. AnlL, S 
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des Cadminms vom Zink in OzalatlOsnng erforderlich ist. Statt 
des Uhrglases setzt man einen kleinen Fraktionierkolben aaf den 
El^rolysierbeclier. Durch ein bis znm Boden rachendes Bohr 
leitet man kaltes Wasser ein und führt es durch das seitliche 
Ansatzrohr ab, me in Fig. 13 zn sehen ist^). Mit Hilfe dieses 




Fig. 12. 

Rtlckflaßktthlers kann die Elektrode bei 90 — 95° C ohne me^iehe 
FlKssigkeitsverlDste aber Nacht gehen. 

Mit den Winklerschen Elektroden gestaltet sich dieünter- 
brechnng d» Elektrolyse sehr dnfach, ohne daß der Strom vor- 
zeitig onterbrocben wird: Ist die Lösung heiß, so loscht man die 
Flamme nnd läßt etwas abkfihlen. Dorch Heben des Stativs mit 



*} ZdtMhr. aaalyt. Choni« S. 466 (1918). 
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der linken Hand entfernt man nnn die Elektroden allmählich ans 
dem Bad. Mit der rechten Hand führt man dabei den Strahl der 
Spritzflasche dem oberen Rand der Netzelektrode entlang. So bleibt 
der Strom bis zum letzten Augenblick des Waschens eingeschaltet 
Jetzt unterbricht man den Strom, entfernt die Kathode rasch aus 
dem Stativ und spült zur Sicherheit nochmals reichlich über dem 
Ablauf mit destilliertem Wasser ab. Dadurch sollen letzte Spuren 
anhaftender Säure oder Salze entfernt werden. Nun folgt das Ab- 
spülen des Wassers mit Alkohol. Man hält sich zu dem Zweck 
eine größere Glasflasche bereit, in der ein Trichter von 15 — 20 cm 
Durchmesser lose hängt. Über diesem spült man die Elektrode 
mit einer kleinen Spritzflasche ab. So geht der Waschalkohol nicht 
yerlordh und kann leicht durch Destil- 
lation über Kalk wieder gereinigt 
werden. 

Die spröden Oxydniederschläge 
und das aus Schwefelnatriumlösung 
gefällte Antimon blättern besonders 
beim Trocknen sehr leicht von Netz- 
elektroden ab. Solche Niederschläge 
fällt man daher besser in Platinschalen. 
Als zweite Elektrode dient eine Scheibe 
aus Platindrahtnetz. Diese besitzt im 
Vergleich zu ihrem Gewicht eine große 
Oberfläche und hindert die Zirkulation 
des Elektrolyten nicht. Die lästigen 
Gasblasen, die sich an der Unterseite von massiven Scheibenelek- 
troden leicht ansammeln, treten bei der Netzscheibe weniger leicht 
auf. Fig. 14 zeigt die Anwendung von Schale und Scheibe. Die 
Schale ruht auf den drei in dem ELsenring befestigten Platin- 
stiftchen, welche auch eine sichere Stromzuleitung besorgen. 

Mit Schale und Scheibe ist die Unterbrechung der Elektrolyse 
weniger einfach als mit Netzelektroden. Bei Niederschlägen, die 
vom Elektrolyten nur langsam angegriffen werden, verfährt man 
in folgender Weise: Nach beendeter Elektrolyse senkt man den 
Ring (Fig. 14) etwas, entleert die Platinschale rasch in eine bereit- 
stehende geräumige Porzellanschale und wäscht sofort reichlich 
mit destilliertem Wasser nach. Heiße Lösungen läßt man vor der 
Unterbrechung erst auf Zimmertemperatur abkühlen. Bei der 
beschriebenen Entleerung der Schale läßt es sich nicht vermeiden, 




flg. 14. 
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daß der Elektrolyt nach Unterbrechung des Stromes mehrere 
Sekunden mit dem Niederschlag in Berührung bleibt. Wenn hier- 
bei eine Auflösung des Niederschlags zu befürchten ist, so muß 
die Stromunterbrechung durch Abhebem des Elektrolyten und gleich- 
zeitiges Nachfüllen von destilliertem Wasser erfolgen. Zu dieser 
Operation sind jedoch ziemlich große Mengen von Waschwasser 
nötig. Die weitere Verarbeitung des Elektrolyten erfordert dann 
in der Begel ein zeitraubendes Eindampfen, so daß der durch die 
elektrolytische Methode erlangte Zeitgewinn wieder hinfällig wird. 
Um mit einem Minimum von Waschwasser auszukommen, geht man 
zweckmäßig mit dem Abhebem nicht bis zur völligen Stromunter- 
brechung, sondern nur bis zur starken Verdünnung des Elektro- 
lyten und unterbricht dann durch Ausgießen und Nachspülen wie 
oben angegeben. Dies ist um so mehr zu empfehlen, als das 
völlige Abhebem unter gewissen Umständen zu Fehlem Anlaß 
geben kann. Metalle, die dank ihrer hohen Überspannung für 
Wasserstoff aus saurer Lösung fällbar sind, erfordem zur quanti- 
tativen Abscheidung eine gewisse Stromdichte. Wird nun beim 
Abhebem diese minimale Dichte unterschritten, so kann leicht 
etwas Metall in Lösung gehen. So konnte ich mit Guiterman 
die Auflösung von Cadmium beobachten, als der schwefelsaure 
Elektrolyt durch Abhebem bis zur Stromlosigkeit entfernt wurde ^). 
Umgekehrt kann das Abhebem unter gewissen Bedingungen (Fällung 
mit konstanter Stromstärke, hoher Batteriespannung und viel Vor- 
schaltwiderstand) nichterwünschte Fällungen herbeiführen'). 

Die Erhitzung des Elektrolyten auf eine vorgeschriebene 
Temperatur erreicht man leicht auf wenige Orade genau mit einem 
Mikrobrenner, wie er in Fig. 12 S. 46 abgebildet ist. Mittels eines 
rechtwinklig gebogenen Olasrohres, das man in einem Eorkstopfen 
befestigt, läßt sich der Mikrobrenner in der einfachsten Weise 
nachbilden. Ein Luftloch im wagerechten Schenkel des Rohres 
läßt genügend Sauerstoff eintreten, um die Flamme zu ent- 
leuchten. 

Um bei länger dauernder Erhitzung die Verdampfung tunlichst 
einzuschränken, bringt man den Elektrolysierbecher auf ein mit 
Asbestpappe abgedecktes Drahtnetz, an dem eine dem Becherboden 
entsprechende Öffnung freigelassen ist (vergl. Fig. 18). 

^) W. D. Treadwell nnd E. S. Gniterman, Über die Trennnn^ des Gad- 
miams yoiii Zink. Zeitschr. analyt. Chem. S. 468 (1913). 
*) F. P. Treadweil, Quant. Analyse S. 152 (1907). 
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B. Fällung mit rotierenden Elektroden 

Die FäUnng mit mechanisch gerührtem Elektrolyten erfordert 
in erster Linie ein zuverlässiges Stativ. Es sind zahlreiche 
bewährte Bührvorrichtnngen vorgeschlagen worden^). Im folgenden 
sei anf die für die Eonstraktion des Stativs wichtigsten Punkte 
hingewiesen. 

An einem vollkommen stabilen vertikalen Halter muß die Bühr- 
achse so angebracht sein, daß sie bei jeder Geschwindigkeit er- 
schütterungsfrei rotiert. Zwecks Unterbrechung der Elektrolyse muß 
entweder die Bührspindel oder der Elektrolysierbecher zusammen 
mit der einen Elektrode an dem vertikalen Halter verstellbar an- 
gebracht sein und zwar so, daß die Verschiebung und Fixierung 
am Stativ leicht mit einer Hand ausgeführt werden kann. 

Der Antrieb der Rührspindel wird von einem Motor besorgt, 
dessen Tourenzahl von 160 bis zu 1600 pro Minute regulierbar 
ist. Zweckmäßig sind die kleinen Laboratoriumselektromotoren, 
die mit der Lichtleitung gespeist werden können. Einen dauernd 
gleichförmigen Gang erzielt man am besten bei horizontal liegender 
Drehachse. Zur Einstellung der Geschwindigkeit empfiehlt sich 
z. B. ein Buhstratscher doppelspuliger B^ulierwiderstand mit 
einer groben und einer feinen Wickelung, deren zweckmäßigsten 
Widerstand man durch Ausprobieren vorher feststellt^). Gute Dienste 
leistet auch ein einfacher Flüssigkeitswiderstand : ein C-Bohr von 1 
bis 2 cm lichter Weite und 10 — 16 cm Schenkellänge wird mit zehn- 
prozentiger reiner Kalilauge beschickt und mit Korkstopfen ver- 
schlossen, durch welche die Elektroden leicht verschiebbar geführt 
sind. Als Kathode dient ein ca. 1 mm starker Nickeldraht. Als 
Anode kann auch ein solcher Nickeldraht verwendet werden; besser 
ist es, den Strom der Widerstandsflüssigkeit durch ein an einem 
kräftigen Nickeldraht befestigtes, 6 cm langes Platindrähtchen zu- 
zuführen. Durch mehr oder weniger tiefes Eintauchen des Platin- 
drahtchens reguliert man die Geschwindigkeit des Motors. Wegen 
ihrer leichten Begulierbarkeit eignen sich auch die zum Anschluß 
an die Wasserleitung gebauten kleinen Turbinen für den Antrieb 
der Bührspindel. 

Die Ausgestaltung des Bührstativs richtet sich danach, wie 
die Motorbewegung auf die Bührspindel übertragen werden soU. 

^) Yeigl. s. B. J. H. S. Sand, Jonrn. Chem. Soc. London 91, S. 378 (1907) 
und A. Fischer, Die chemische Analyse Bd. lY/Y (1908). 

'} Bnhstrat, Göttingen, Spezialfirma für Begnlierwiderstände. 

Treadwell, EtektroaBalytiiclie Methoden 4 
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A. Fischer hat den sehr eleganten Antrieb mittels einer flezibeln 
Stahlwelle in der Schnellelektrolyse eingeftLhrt. In diesem Fall 
bedient man sich am besten mhender Netzelektroden nnd treibt 
mit dem Motor nach dem Vorschlag von A. Fischer einen beson- 
deren Bührer ans Porzellan oder Glas. Die Anwendung von 
stationären Elektroden mit einem besonderen Rührer ist bei Poten* 
tialmessnngen sehr angenehm nnd ermöglicht es, wenn nötig, schon 
mit dem einfachsten Glasrührer des Laboratoriums auszukommen. 
Die höchste Btthrwirkung scheint indessen nach den Erfahrungen 
des Verfassers durch die Rotation der den Niederschlag aufnehmen* 
den Elektrode selbst erreicht zu werden. Wenn jedoch die eine 
Elektrode in der Rohrachse befestigt ist und diese letztere als 
Stromzuleitung dienen muß, so ist die Anwendung der flexibeln 
Welle weniger zu empfehlen, weil sich Schleifkontakte nicht be- 
währen und der Strom in diesem Fall durch die Lager der Rohr- 
achse zugeführt werden muß. Insbesondere bei Potentialmessungen 
macht sich dann leicht der ölwiderstand im Achsenlager unangenehm 
bemerkbar, indem er Spannungsschwankungen verursacht. Einer 
rotierenden Elektrode führt man den Strom am sichersten durch 
einen am oberen Ende der Rohrachse angebrachten Quecksilber- 
kontakt zu. Freilich muß man dann auf den Antrieb mit der 
flexibeln Welle verzichten und ein Transmissionsband verwenden ^). 
Im Hinblick auf die Unterbrechung der Elektrolyse sind hier zwei 
Fälle zu unterscheiden: 

a) Soll die Unterbrechung der Elektrolyse durch Herausheben 
der rotierenden Elektrode aus dem Elektrolysierbecher geschehen, 
so platziert man den Motor zweckmäßig in solcher Höhe, daß das 
Transmissionsband annähernd horizontal verläuft und gibt diesem 
eine Länge von ca. 120 cm. Bei dieser Anordnung läßt sich die 
Elektrolyse in der einfachsten Weise unterbrechen, ohne daß die 
Transmission von der Welle gestreift zu werden braucht. 

b) Verfügt man nur über eine fest montierte Rührspindel, so 
wird die Unterbrechung der Elektrolyse durch gleichzeitiges Senken 
des Elektrolysierbechers und der stationären Elektrode bewerk- 
stelligt. Zu dem Zweck befestigt man die Stromzuleitung der 
stationären Elektrode an dem Becherträger, analog wie dies an 
dem Rührstativ in Fig. 15 zu sehen ist. Mit dem Fig. 15 abge- 
bildeten neueren Stativ der Firma F. Köhler in Leipzig, an 



^) Ein Stück 8—4 mm breite, an den Enden zusammengenShte Litze. 
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welchem sich sowohl Röhrspindel wie Becherhalter leicht mit eioer 
Hand verstellen lassen, hat der Verfasser sehr gute Erfahnmgen 
gemacht. Eüne recht hraachhare Bohr- 
spindel kann man sich ans einem ca. 
10 cm langen, 6 — 8 mm weiten Messing- 
rohr nnd einer daza passend abgedrehten 
Röhrwelle herstellen, welche dnrch die 
Transmissionsscheibe in dem Rohr ge- 
halten wird (Yei^l. Fig. 16). Die Ebonit 
Scheibe E verhindert, daß abgeriebene 
Metallteilchen und Ol von der RQhrspindel 
in den Elektrolyten gelangen können. 
Die Rührspindel wird an einem Stativ 
mit einer Klammer festgeschraubt nnd 
der Strom durch den Qnecksilberkontakt 
zngeföhrt. Zwecks Unterbrechung der 
Elektrolyse bringt man nach b) den 
Becherhalter leicht verstellbar an. Über 
den nntem konischen Teil der Bohrspindel 
streift man zweckmäßig ein Stück dünnen 
QnmmischlaDch als Schatz gegen die 
ätzenden Dämpfe des Elektrolyten. 

Als Stromleiter empfiehlt es sich, 
abgepaßte Stücke von Lichtleitnngskabel 
zn verwenden. Den Anschluß derselben 
ui die Meßinstrumente und Widerstände 
erleichtert man sich durch Anlöten von kleinen ge- 
schlitzten Kabelschuhen, die man sich ans Kupfer- 
blech herstellt. Wo das drahtfflmiige Ende bei- 
behalten werden soll, entblößt nnd reinigt man die 
Kabelseelen auf etwa 2 cm Länge nnd taucht sie zur 
Versteifung einen Augenblick in geschmolzenes Zinn. 

Beim praktischen Arbeiten hat man häufig die 
Pole zu wechseln, so beim Auflösen schwammig ge- 
fällter Niederschläge, beim abwechselnden Arbeiten ■ 
mit Xetzelektroden und Schale und Scheibe, beim 
Arbeiten mit anodiach nud kathodiscb geschalteter 
Schale. Es empfiehlt sich daher, einen widerstands- 
freien Umschalter zwischen Elektrodenstetiv nnd Volt^ 
meter einzulegen, den man sich leicht in folgender 




Pig. 15. 





Kg. 17. 
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Weise herstellt. In einen G-Iaszylinder von 5—6 cm Hfihe nnd 

4 — 6 cm Dnrchmesser steckt man als Bodenfl&che einen Eork- 
stopf en, an dem vermittelst eingesetzter, 
I cm weiter GlasrOhrchen 4 Qaeck- 
silbem&pfe angebracht sind. Die 3 mm 
starken Zoleitongsdrähte führt man 
dnrch den Kork an ein nntergeleimtes 
Brettchen heraus zd 4 passenden 
ElemmBchranben. 

Der Umschalter besteht aus einem 
wagrecht angeordneten System von 4 
isolierten Enpferblechscheiben, die an 
einer isolierten, dnrch den Deckelkorfc 
des Zylinders gefohrten Achse mon- 
tiert sind und mit Hilfe dieser letz- 
teren gedreht werden können. Je S 
korrespondierende Scheiben kennen 
nnn mit ihren lotrecht eingesetzten 
Beinchen ans starkem Kopferdraht, 

die leitende Verbindung der Qnecksilbemäpfe parallel oder gekreuzt 

herstellen (vergl. Fig. 17). 

Elektroden fDr die FUlung mit bewegtem Elektrolyten 

Aach bei der Elektrolyse mit bewegtem Bad leisten die 
Netzetektroden vorzQgliche Dienste, um den Ohmschen Wider- 
stand im Elektrolyten möglichst gering zn machen, verwendet man 
2 koaxiale, zylindrische Flatindrahtnetze mit 3 mm Zwischenraum. 
Das rotierende innere Netz dient zur Aufnahme des Niederschlages^). 

An Stelle des äußeren Netzes kann auch ein dnrchlochter 
Zylinder aus Platinfolie verwendet werden, der so gewählt ist, daß 
er gerade in den Elektrolysierbecher hineinpaßt nnd von dessen 
Wandung den nötigen Halt bekommt Die gewöhnlichen Winkler- 
schen Drahtnetzelektroden können leicht fOr die Zwecke der Schnell- 
fällung modifiziert werden, indem man den Zoleitnogsdraht als 
Rotationsachse verwendet, wie in Fig. 16 angegeben. 

In Fällen, wo es aof die größte Gleichmäßigkeit der 
Stromdichte ankommt'), erweisen sich die Netzelektroden nicht 

*) TaigL hiem Fnflnot« 1 S. 49. 

^ VcigL 1. B. W. D. Treftdwell nai E. T. Onitermao, Zmtsolir. uul. 
Cbem., S. 468 (191S). 
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immer als zweckmäßig. Kleine unterschiede der Strombelastnng 
sind an diesen Elektroden nicht zu yermeiden. Die d^n Strom 
abgewandten Seiten und die Ereuzungsstellen der Drähtchen sind 
stets mit geringeren Stromdichten belastet, als die übrigen Teile 
der Elektrode. Bei rascher Rotation rühren Netzelektroden viel 
Luftsauerstoff in das Bad hinein, wodurch unerwünschte Oxyda- 
tionen eintreten können. Durch Anwendung glatter zylindrischer 
Kathoden vermeidet man diese Übelstände. Für den beschriebenen 
FaU hat sich ein Smithscher Fingertiegel, der mittels eines an 
der Drehbank genau konzentrisch gebohrten Gummistopfens an der 
Rührspindel befestigt wird, sehr gut bewährt. Als Anode kommt 





Fig. 18. 



Fig. 19. 



ein den Fingertiegel umgebendes zylindrisches Körbchen aus Platin* 
drahtnetz zur Anwendung, so daß der Tiegel auch an der Boden- 
fläche vom Strom gleichmäßig belastet ist. Yergl. Fig. 19. 

Die Unterbrechung der Elektrolyse wird ganz ähnlich, wie 
bei stationären Elektroden ausgeführt. Der Niederschlag befindet 
sich auf der rotierenden Elektrode. Erst reduziert man die Be- 
wegung auf wenige Touren in der Sekunde, hebt die rotierende 
Elektrode mit der linken Hand allmählich aus dem Bad und spritzt 
gleichzeitig mit destilliertem Wasser vom obem Rand der Elek- 
trode her ab. Die Rotation muß so bemessen sein, daß hierbei 
keine Tropfen abgeschleudert werden. Sowie die Elektrode ganz 
aus dem Bad herausgehoben ist, dreht man sie rasch zur Seite, 
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damit der Niederschlag nicht den aufsteigenden Dämpfen ausge- 
setzt ist. Bei festgeschraubter Rührspindel senkt man den Elek- 
trolysierbecher mit der stationären Elektrode. Jetzt löst man die 
Elektrode aus der Bührspindel, spült über dem Abguß nochmals 
reichlich mit destilliertem Wasser ab, dann mit Alkohol, wie S. 47 
beschrieben, trocknet und wägt nach 5 — 10 Minuten. 

Beim Arbeiten mit Schale und rotierender Scheibe geschieht 
die Unterbrechung der Elektrolyse nach Abstellung des Rührwerks, 
genau wie S. 47 für die stationären Elektroden beschrieben wurde. 

Andere Methoden zur Rührung des Bades 

1. Elektrolyse im magnetischen Feld 

Für die Bewegung des Elektrolyten nimmt Frary^) die Kraft 
des magnetischen Feldes in sehr sinnreicher Weise zu Hilfe. Er 
umgibt zum Beispiel den Elektrolysierbecher mit einem stromdurch- 
flossenen Solenoid und arbeitet mit gewöhnlichen Winklerschen 
Elektroden. Die von der Anodenspirale radial ausgehenden Strom- 
linien queren das Kraftfeld des Solenoids, das in der Richtung der 
Becherachse verläuft, in senkrechter Richtung. Unter diesen Um- 
ständen wirkt eine bewegende Kraft auf den stromführenden Leiter 
im Sinne der bekannten Maxwellschen Linkshandregel, die lautet: 
Bringt man den Zeigefinger der linken Hand in die Richtung der 
magnetischen Kraftlinien (von Norden nach Süden), hierauf den 
Mittelfinger in die Richtung des positiven Stromes, so gibt jetzt 
der ausgestreckte Daumen die Bewegungsrichtung des Stromleiters 
an. Den Strombahnlinien wird durch das Solenoid eine drehende 
Bewegung erteilt. Die Vermittler der Stromleitung, die Ionen, 
übertragen vermöge der großen Reibung auf ihrer Bahn die Dreh- 
bewegung sehr bald auf die ganze Flüssigkeit. Mit einem starken 
Solenoid und einem kräftigen Elektrolysierstrom kann man eine 
lebhafte Flüssigkeitsbewegung erreichen. Der mechanischen Ruh* 
rung kommt sie freilich lange nicht gleich und besitzt den großen 
NachteU, mit der Stärke des Elektrolysenstromes abzunehmen. 
Aus diesem Grunde wird man in der Regel Solenoid und Elektro- 
lyse nicht in Serie schalten können, sondern wird die Spule mit 
einem besonderen Strom speisen müssen. 

Im folgenden wollen wir die Wirkung der Fraryschen Spule 



^) Zaitsclur. Elektrochem. 18, S. 308 (1907); Zeitschr. angew. Chem. 90, 
S. 1897 (1907). 



an einem Beispiel zu berecbneo rersnchen. Fig. 20 zeigt einen 

Fraryachen Apparat Anf einem 11 cm hohen Eapferzylinder sind 

500 Windungen eines 1,5 mm starken 

Enpferdrahtes nntergebracbt. Der 

änßere Mantel nnd ebenso die obere 

tmd untere Fliehe der Spule bestehen 

aas 3 mm starkem Msenblech, um den 

außerhalb des Solenoids verlaufenden 

Kraftlinien eine möglichst kurze und 

widerstandsfreie Bahn anzuweisen*). 

Um die magnetische Wirkung im 
untern Teil des Kupferzylinders zu ver- 
stärken, ruht der Elektrolysierbecher 
anf einem Eisenkern von 4 cm Höhe und 1 cm Wandstärke. 

Die Zugkraft Z in Grammen, die durch das magneÜBche Kraft- 
feld B auf einen sb^>mdurchflos8enen Leiter ansgeabt wird, ist durch 
die Gleichnis 

' .1,.B 




Fig. 20. 
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gegeben, in der ii die Steomstärke des Stromleiters in Ampere, 
li seine Länge in Zentimetern, B die Feldstärke des Solenoids 
in absoluten Einheiten bedeotet. Diese letztere ist nun angenähert 
gegeben durch die Gleichung 

4;cDij 
101. - • ■ ■ 



B = 



2) 



Hier bedeutet n die Zahl der Windungen des Solenoids (in nnserm 
Beispiel 500), ii den Spulenstrom in Ampere und l« die Länge des 
Solenoids in Zentimetern*). Die Beziehung in Gleichung 2, welche 
die Anzahl und Länge der magnetischen Kraftlinien angibt, die 
eine bestimmte Amperewindnogszahl im Lnftranm zu erzeugen ver- 
mag, nimmt an, daß sich der magnetische Stromkreis weiterhin auf 
praktisch widerstandsfreier Bahn schließt, also nur einen ver- 
schwindend kleinen Betrag der vorhandenen Amperewindongen zu 
seiner Aofrechterhaltung außerhalb der Spule benötigt. Praktisch 
würde das besagen, daß die außerhalb der Spule verlaufenden 



*) In weichem Eiaen ist die PenoMbilitit der mag^etiMhen Eraftlinien ca. 
1400mBl grtAw «U in Luft 

■) In einer Spule mit KnpferdnbtwickeloDg erreicht Bmu ohne KttUnn; 
«. 800, bei KOhlmig Aber ISOO. 
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EraftUnien ganz durch einen Eisenkern von beträchtlichem Quer- 
schnitt geführt sind. 

Ffir die Zugkraft Z ergibt sich durch Kombination von 
Gleichung 1) und 2) der Ausdruck 

4jrn ii 



Z = 



^kA = 0,00128 5LliJ^ G^^^ 3). 



9,81 . 10» 

Nehmen wir nun den größten, auf die Dauer zulässigen Spulen- 
strom 7 Amp und führen die Elektrolyse selbst mit 6 Amp aus, so 
berechnet sich für eine zylindrische Netzkathode von 4,9 cm Hohe 
und 1,75 cm Badius und einem dicken geraden Platindraht als 
Anode in erster Annäherung die rührende Kraft Z zu 

TW ^r.^.^c. 500 •5*7 •1,76 ^ ,. 
Z = 0,00128 -r-z '- — = 8 g*). 

4,y 

Es liegt auf der Hand, daß diese geringe Kraft nur eine sehr 
mäßige Kührwirkung hervorzubringen vermag. Diese wird prak- 
tisch wertvoll, wenn ein Analysenstrom von 5 — 10 Amp verwendet 
wird. Für den ganzen Verlauf einer Trennung kann aber eine so 
hohe Analysenstromstärke gar nicht in Frage kommen. Wenn 
auch die Kührwirkung durch den Einfluß des Eisenkerns, der den 
Becher trägt, sich hauptsächlich auf die Flüssigkeitsschichten in 
der Kathodennähe beschränkt, kann trotzdem von einer annähernd 
so starken Rückwirkung, wie sie auf mechanischem Wege er- 
zeugt wird, nicht die Bede sein. Man erkennt femer aus der Be- 
rechnung, daß die magnetische Bührung in einem hohen und engen 
Elektrolysiergefäß, wie es für Winklersche Netzelektroden er- 
forderlich ist, unter sehr ungünstigen Verhältnissen wirkt, da der 

Ausdruck ^ in Gleichung 3) einen kleinen echten Bruch dar- 

stellt. Über die Anwendung des Fraryschen Apparats zur Aus- 
führung von Elektrolysen mit Quecksilberkathode vergl. Frary 1. c. 

Rührung d^s Elektrolyten durch Einblasen von Gas 

Die Bührung des Bades durch Einblasen von Gas, um die 
Fällung zu beschleunigen, ist schon häufig von verschiedenen 
Autoren verwendet worden, ohne daß man von bemerkenswerten 
Erfolgen gehört hätte. In neuester Zeit sind nun von Franz 






^) In Wirklichkeit ist die Kraft noch wesentlich geringer. Die Zahl toll 
nur einen Begriff von der GrOfienordnnng der Rfihrwirknng geben. 
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Fischer, Karl Thiele und Emil Stecher erfolgreiche Schnell- 
elektrolysen beschrieben worden, bei denen die Rflhrang dnrdi 
eingeblasenen Wasserstoff geschah'). Die Genannten bedienten 
sich des in Fig. H abgebildeten Apparates, nnd erzielten damit 
eine ähnlich große Beschlennigang 
der Fällong, vie man sie dnrch Än- 
wendong rotierender Elektroden er- 
reicht Von der außerordentlich kräf- 
tigen Eohrwirknng eingeblasenen 
Gases konnte ich mich in zahlreichen 
Fällen überzeugen. Nach meinen Er- 
fahrungen war die Rflhrwirkang dann 
am besten, wenn das Gas durch viele 
kapillare Öffnungen gleichzeitig auf 
dem ganzen Querschnitt des Elek- 
trolysierbecbers eingepreßt wurde. 
Fig. 32 zeigt den yon mir verwen- 
deten Apparat. 

In das Elektrolysiei^fäß wird 
das die RQhmng bewirkende Gas von 
nnten eingeblasen durch einen an- 
gekitteter Teller ans Porzellan mit mSglichst vielen kapillaren 
Lochern. Den Gasatrom setzt man in Gang, bevor der Elektrolyt 
eingefüllt wird. Man arbeitet mit gewöhnlichen Winklerschen 
Drahtnetzelektroden. Die beschriebene Einrichtung ergibt eine 
sehr gleichmäßige nnd energische Bührong des Elektrolj^n. 




Fig. ai. 



Fig. 22. 



Schnellelektrolyse unter vermindertem Druck 

Die weitere Ausarbeitung des auf Seite 57 in Fig. 21 ab- 
gebildeten Apparates hat Franz Fischer und seine Mitarbeiter 
Karl Thiele and Emil Stecher dazu geführt, die Elektroden- 
gase selbst für die Rührung des Bades nutzbar zu machen. 
Unter gewöhnlichen Bedingungen jedoch ist ihr Volumen viel zd 
gering, am auch nur annähernd die gewünschte Wirkung za er- 
geben. Die genannten Forscher erreichen die erforderliche Bührung 
aber dadurch, daß sie beim Yakunm der Wasserstrahlpumpe elek- 
trolyäeren, wobei die Elektrodengase mit dem mehr als lOOfachen 
ihres normalen Volumens entweichen. 



*) ZaJtKhi'. Elektroeham. 17, S. 906 (1911J. 
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Fig. 33 zeigt den znletzt tod Franz Fischer nod Emil 

Stecher benntzten Apparat'). 

Die leitende Verbindung zwisehen der Netzelektrode und dem 

äußeren Znleitnngsdraht wird in sehr einfacher Weise dadurch er- 
^ reicht, daß man die beiden Drahtenden in 

•^^ ein kurzes Sttlckchen Vakaumschlancb hinein- 

^ fN ^^ steckt. Durch das Rohr S wird der Apparat 

^ mittels der Wasserstrahlpumpe evakuiert. 
Das Auswaschen ohne Stromunterbrechung 
wird nach Beschreibung der Verfasser so vor- 
genommen, daß man zunächst, während noch 
Unterdruck in dem Qefäß herrscht, etwas 
destilliertes Wasser aus der Torratsflasche 
(die an K angeschlossen ist) zufließen läßt, 
dann stellt man, nach Aufhebung der Druck- 
Verminderung, das lange verschiebbare Olas- 
rohr S so tief, daß es fast den Boden des 
Gefäßes berührt, und saugt in dem gleichen 
Maß die Flüssigkeit ab, als destilliertes 
Wasser zufließt, so daß man annähernd das- 
selbe Volumen beibehält. Für Trennungen 
muß man außerdem das destillierte Wasser 
so in den Apparat zufließen lassen, daß es 
die Wandungen des Gefäßes abspritzt. Eine 
Vorrichtung, die dies erlaubt, sei noch im 
folgenden kurz beschrieben: Die Vorrichtung 
(s. Fig. 24) besteht im wesentlichen ans zwei 
Olasrohren von verschiedener Stärke. Das 
D dUnnere Bxihr a läuft innerhalb des dickeren 
Bxihres b. Beide Eohre sind an dem einen 
Ende M miteinander verschmolzen in der 
Weise daß das dickere Rohr an der Schmelz- 
stelle verschlossen ist, das dünnere Glasrohr 
aber offen durch die Schmelzstelle hilldurch- 
führt. An dem offenen Ende E kann das 
Bohr a mittels eines Scblanches mit der 

Vorratsflasche mit destilliertem Wasser verbunden werden. An 

das stärkere Rohr b ist ein offenes kurzes Glasrohr c an- 




Fig.24. 



') Zeittchr. Etektrochem. 16, S. 815 (1913}. 
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geschmolzen. Dieses Rohr wird mit Gnmmischlanch und Qnetsch- 
hahn verschlossen. Das dickere Rohr b ist bei H mit einer feinen 
Öffnnng versehen, kurz vor dieser Öffnung endet das ebenfalls 
offene dünnere Glasrohr a. Diese Vorrichtung wird in den Apparat 
an Stelle des mit B bezeichneten Glasrohrs eingesetzt. Verschließt 
man das Rohr c und vermindert in der Elektrolysierzelle den Druck, 
so wird durch das Rohr a, das mit der Vorratsflasche in Verbindung 
steht, ein dünner Wasserstrahl angesogen, der bei H in das Gefäß 
fließt. Öffnet man den Quetschhahn bei c ein wenig, so wird jetzt 
gleichzeitig mit dem Wasser etwas Luft angesogen. Diese Luft 
verspritzt bei der Öffnung H das einfließende Wasser in ganz 
feinen Tröpfchen nach allen Seiten, so daß auf diese Weise die 
Wandung des Gefäßes durch das zufließende destillierte Wasser 
abgespült wird. 

Die Hildebrandsche Zelle 

Das Eellnersche Verfahren zur Zersetzung von Alkalichloriden 
unter Anwendung von Quecksilberkathoden ist von Hildebrand 
erfolgreich für die Zwecke der Elektroanalyse angewendet worden^). 
Für die Analyse muß im allgemeinen eine reine Salzlösung ohne 
anderweitige Bestandteile vorliegen. Mit begrenztem Potential 
lassen sich aber auch Trennungen ausführen. Das gebildete Amalgam 
wandert durch die Rührwirkung der Anode in den Zersetzungs- 
raum, wo es im Sinne der Gleichung 

2HgxNa + 2HOH = 2NaOH + 2xHg + H2 

zerlegt wird. An dem Quecksilber kann sich der Wasserstoff nur 
bei sehr hoher Überspannung entladen. Daher beschleunigt man 
die Zersetzung, indem man dem Wasserstoff einen Leiter bietet, 
an dem er sich leicht entladen kann (vergl. S. 13). Zu dem Zweck 
bringt man einen Nickeldraht in leitende Verbindung mit dem 
Quecksilber und überschichtet mit verdünnter Kochsalzlösung. Das 
Anion des Elektrolyten muß so gewählt sein, daß es mit dem 
Silber der Anode ein schwerlösliches, festhaftendes Salz bildet. 

Eine Eristallisierschale von 11 cm Durchmesser wird ca. 6 mm 
hoch mit reinem Quecksilber gefüllt. Ein genau eben abgespreng- 
tes Becherglas von 6 cm Durchmesser wird so in die Mitte der 
Schale gestellt, daß der untere Rand ca. 3 mm in das Quecksilber 
taucht. Das wird erreicht, indem man das Becherglas auf eine 

^) Diisert. Philadelphia 1906; Jonrn. Amer. Chem. Soc. 29, S. 447 (1907). 
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Y-fOrmige, aas zwei Olasstäben hergestellte TTnterUge von passen- 
der Dicke stellt. Den Glaszylinder beschwert man zweckmäßig 
am oberen Hand mit einem Bleiring. Die von dem Glaszylinder 
umgrenzte Qnecksilberfläche dient als Kathode. In den Anflen- 
ranm, wo die Zersetzung des Amalgams vor sich gehen soll, stellt 
man in horizojitaler Lage, ca. I cm aber dem Qnecksilber 4 ^Vln- 
dni^n eines Nickeldrahtes, die mit drei lotrechten Ansbiegnngen 
im Quecksilber stehen. Nun wird verd&nnte Kochsalzlösung ein- 
gef&llt (ca. S g NaCl), bis der Nickeldrabt eben bedeckt ist. Dem 
Qnecksilber des Zersetznngsraumes ftlhrt man den negativen Strom 
mit Hilfe eines in ein Glasrohr eingeschmolzenen Platindrahtes zu, 
füllt hierauf den Elektrolyten, der ca. 50 com betragen soll, 
in den Eathodenraum 
nnd elektrolysiert mit 
einer Doppelscheiben- 
Anode ans versilbertem 
Knpfer- oder Platandraht- 
netz von 4 — 4,6 cm Durch- 
messer, wie sie in Fig. 85 
al^bildet ist. Man rotiert 
die Anode mit ca. 30O 
Touren in der Minute. 
Die Bewegung überträgt 
sich auf das darunter 
liegende Qnecksilber, wo- 
durch es automatisch immer wieder ans dem Kathodenraom in den Zer- 
setznngsraum wandert. Nach beendeter Elektrolyse entfernt man den 
inneren Zylinder, den Nickeldraht nnd den Platinkontakt nnd titriert 
mit 0,5 n Lauge. Dnrch Wägung des anodisch abgeschiedenen 
Anions erhält man eine Kontrolle der Uetallbestimmnng. FOr Nen- 
bestimmungen maß das Qnecksilber gewaschen nnd mit Filterpaplo- 
getrocknet werden. Nur wenn das Qnecksilber ganz rein Ist, 
arbeitet die Zelle zuverlässig. Peinlichst ist die BerUhmng mit 
der Silberanode zu vermeiden. Eine Yerunreinignng des Qneck- 
sUbers mit Silber erleichtert die kathodische Abscheidung vom 
Wasserstoff derart, daß die Zersetzung des Alkalisalzes onvoll- 
ständig bleibt. 




Fig. 25. 
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Bemerkung Über zweckmäBiges Nachwaschen beim UmfDIIen 

von Lösungen 

Wenn es sich darum handelt, eine klare Lösung aus einem 
Gtefäß in den Elektrolysierbecher zu spülen, so ist der Anfänger 
meistens zu ängstlich und verwendet dabei eine viel zu große 
Menge an Waschwasser. Nirgends ist nun größte Sparsamkeit in 
dieser Beziehung mehr am Platz, als gerade beim elektroanalytischen 
Arbeiten. Der Vorteil einer elektrolytischen Methode kann illu- 
sorisch werden, wenn sich für das Weiterarbeiten ein zeitraubendes 
Eindampfen notwendig macht. Für das erforderliche Nachwaschen 
beim Umfüllen einer Flüssigkeit von einem Gefäß in ein anderes 
mögen die folgenden Überlegungen als Anhaltspunkte dienen. 

Entleert man einen fettfreien 300 ccm-Becher oder Erlenmeyer- 
Eolben, der 1 g Metall in Lösung enthält, ohne dem Ablauf der 
letzten Flüssigkeitstropfen besondere Zeit zu gewähren, so bleiben 
höchstens 10 Tropfen in dem Gefäß zurück, einem Volumen von 
ca. 0,3 ccm entsprechend. Spült man nun dreimal mit 5 ccm 
Wasser und läßt das Gefäß jedesmal bis auf die letzten 10 Tropfen 
auslaufen, so ist die Metallmenge M, welche nach dem Ausgießen 
noch zurückbleibt 

3 
nach der ersten Waschung M = -^ 0,001 = 6 • 10""®, 

5 

3 
nach der zweiten Waschung M = -^ • 6 • 10-* = 3,6 • 10-*, 

3 
nach der dritten Waschung M = -^ • 3,6 • 10-« = 2 • 10-^ 

Allgemein bleibt nach der nten Waschung mit V ccm Waschwasser, 
wenn jeweilen Vo ccm in dem Becher zurückbleiben und die anfäng- 
liche Lösung einen Salzgehalt von k^/o besaß: 

M„ = fYVo,01 . k . Vo g Salz. 

Wie man aus obigem sieht, genügt beim Umfüllen von Lösungen 
ein dreimaliges Waschen mit je 6 ccm Wasser. 

Stromquellen 

Außer den üblichen Bleiakkumulatoren leistet der Eisennickel- 
sammler von Edison in der Elektroanalyse vorzügliche Dienste. 
Für die Praxis am vorteilhaftesten ist es, keine Batterie von ein 



— 62 — 



für allemal gegebener Spannung zu verwenden, sondern es so ein- 
zurichten, daß man nach Wunsch die Zellen kombinieren kann. 
Dadurch lassen sich die folgenden Batteriespannungen ohne Messung 
leicht hersteUen: 



1 gebrauchte Edisonzelle 

1 frisch geladene Edisonzelle 

1 Bleizelle 

2 gebrauchte Edisonzellen 

2 frisch geladene Edisonzellen 

1 Bleizelle -f- 1 gebrauchte Edisonzelle 

1 Bleizelle -|~ ^ frisch geladene Edisonzelle 

3 gebrauchte Edisonzellen 

2 Bleizellen 

3 frisch geladene Edisonzellen 



1,2 Volt, 

1,35—1,4 „ 

2,0 

2,4 

2,7—2,8 

3,2 

3,35 — 3,4 „ 

3,6 

4,0 

4,1-4,2 









usw. 



Da heute in den meisten Laboratorien Lichtstrom zur Ver- 
fügung steht, bedient man sich mitunter dieser Stromquelle in Ver- 
bindung mit einem geeigneten Widerstand. In Serie mit dem Vor- 
schaltwiderstand werden Elektrolysen mit konstanter Stromstärke 
geschaltet. Der Anfänger muß in diesem Fall besondere Aufmerk- 
samkeit auf die Spannungsmessung verwenden. Bei Unterbrechung 
des Stromes (Abhebem des Elektrolyten) das Voltmeter ausschalten, 
sonst erhält es die Spannung des Leitungsnetzes! 

Um die Lichtleitung zum Arbeiten mit begrenzter Spannung 
nutzbar zu machen, verwendet man einen 

Gefällsdraht. 

Das Prinzip des Gefällsdrahtes ist durch Fig. 26 veranschau- 
licht. Man schließt eine Stromquelle von konstanter Spannung Vo 

durch einen Widerstand E kurz. 
In der Figur ist derselbe durch 
einen zwischen den Klemmen 
und Q gespannten Draht 
dargestellt. Nun verbindet man 
die Anode der Elektrolysierzelle 
Z mit der positiven Klemme 0. 
Mit Hilfe des Oleitkontaktes P, 
der über den ganzen Oefalls- 
draht verschoben werden kann, 
führt man der Kathode den 




Fig. 26. 
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Strom zu. Indem der Gleitkontakt von nach Q hinüberwandert, 
ändert sich die Klemmenspannung der Zelle Z kontinuierlich von 
Null (wenn P sich in befindet), bis zur Elemmenspannong der 
Batterie Vo (wenn P nach der Klemme Q gelangt ist). 

Solange der Widerstand x der Elektrolysierzelle sehr groß ist 
gegenüber r, dem zwischen und P liegenden Teil des OefäUs- 
drahtes, so fließt nur ein verschwindend kleiner Betrag des G^fSlls- 
draht- Stromes durch die Elektrolysierzelle. In diesem Fall läßt 
sich ihre Klemmenspannung Y ohne weiteres angeben zu 

V=^Vo 1). 

Nimmt aber die Elektrolysierzelle einen namhaften Strom auf, so 
tritt ein entsprechender Spannungsabfall ein, der in der Kegel 
erheblich größer ist, als wenn eine Batterie von entsprechender 
Spannung durch die Elektrolysierzelle kurzgeschlossen würde. Da 
sich nun der Widerstand der Zelle im Verlauf der Elektrolyse 
meistens beträchtlich ändert, so ändert sich auch ihre Klemmen- 
spannung. Wir wollen nun die Änderung der Klemmenspannung 
V, der Elektrolysierzelle mit ihrem Widerstand x zu berechnen ver- 
suchen. 

Der zwischen und Q liegende Widerstand in Fig. 26 beträgt 

r* X 
—7- — |- R — r, somit die von der Batterie gelieferte Stromstärke 

I = ^ 2). 

^ + R — r 
r + x ' 

Nach dem Ohmschen Oesetz folgt für die zwischen und P herr- 
schende Spannung 

y _ j rx _ Vo ^ r»x _ Vo«rx g. 

r-f-x _£1_ I ß_j."r+x R(x + r) — r^ 
r + x ' 
Zur Erleichterung der Übersicht führen wir nun das Verhältnis 
vom gesamten zum überbrückten Oefällsdraht ein 

— = n 4) 

r 

eine Verhältniszahl, welche die Ausnutzung der Spannung charak- 
terisiert, so ei^bt sich durch ganz leichte Umformung 

V= J° ,. 6). 



■■+IC^) 
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Nach einfachen Regeln der Differenüalrechnung ergibt sich daraas 
die Änderung der Zellenspannnng V mit ihrem Widerstand x zu 

dV ^ n X« " ^ " n 

dl / . r n n — 1\* /x . n — 1\* 

nr 



hT-^)' (f+'^r 



Für den Fall, daß nur ein relativ kleiner Teil des Gefällsdrahtes 
überbrückt ist, n also groß ausfällt und femer der Widerstand x der 
Zelle im Vergleich zu dem die Spannung liefernden Brückenzweig r 
groß gewählt ist, vereinfacht sich der Ausdruck in Oleidiung 6) 

n — 1 T 

wesentlich, indem angenähert zu 1 wird und gegen - ver- 
nachlässigt werden kann. Wenn man noch berücksichtigt, daß der 

y 
ursprüngliche Gefällsdrahtstrom ^ = lo dem Widerstand des über- 

brückten Zweiges umgekehrt proportional gesetzt werden darf, so 
ergibt sich: dV V© _ k 



d X X* X* 

— n 

r 



7). 



k ist ein Proportionalitätsfaktor. 

Man erkennt: Je stärker der Gefällsdrahtstrom lo ist, 
desto kleiner bleibt die Änderung der Elektrolysier- 
spannung; sie variiert umgekehrt proportional mit dem 
Quadrat des Widerstandes der Elektrolysierzelle. 

Will man mit Hilfe des Gefällsdrahtes eine Trennung mit be- 
grenzter Spannung ohne Nachregulierung ausführen, so schaltet 
man vorerst an Stelle der Elektrolysierzelle Z ein Voltmeter und 
verschiebt den Gleitkontakt Q, bis das Instrument die für den vor- 
liegenden Fall maximal zulässige Spannung anzeigt. Nun ersetzt 
man das Voltmeter durch die Elektrolysierzelle. Für die wichtigsten 
Bedürfnisse kann man sich den Gefällsdraht kalibrieren, wenn 
eine dauernd konstante Betriebsspannung zur Verfügung steht. 




Fig. 27 stellt einen Ruhstratschen kühlbaren Begulierwid< 
stand dar, der sich als Gefällsdraht gut eignet. 



III. Spezieller Teil 

Die im folgenden beschriebenen Bestimmongsmethoden der ein- 
zelnen Metalle sind mit Bücksicht auf die Bedürfnisse des praktisch 
tätigen Analytikers behandelt, der leider in den selteneren Fällen Er- 
f ahmng in elektrochemischen Arbeiten besitzt. Ans diesem Grand sind 
die Methoden, welche die Beobachtong des Eathodenpotentials er- 
fordern, tunlichst vermieden worden. So wertvoll die Messung des 
Eathodenpotentials für den elektrochemisch Geübten auch ist (für 
das Studium der elektroanalytischen Vorgänge ist die Messung 
desselben unentbehrlich), für den Anfänger, der Störungen in der 
Apparatur nicht sofort entdeckt, besteht immer die Gefahr, dafi 
er mit den komplizierteren Apparaten leichter Fehler begehen wird. 

Die Beihenfolge der nachstehend beschriebenen Einzel- 
bestimmungen der MetaUe wurde im wesentlichen durch die 
Gruppeneinteilung des üblichen Analysengangs vorgezeichnet. Die 
hervorragende Bedeutung der elektroanalytischen Bestimmungs- 
methoden des Kupfers ließ es indessen gerechtfertigt erscheinen, 
dieses Metall an die Spitze zu stellen. 

Kupfer 

la) Fällung aus schwefelsaurer Losung mit stationärem 

Elektrolyten 

Man spült die schwefelsaure Lösung in ein Becherglas von 
150 — 200 ccm, neutralisiert vorhandene Säure mit Ammoniak und 
versetzt die Lösung, welche 100 — 160 ccm betragen soll, auf je 
60 ccm mit 1 ccm konz. H2SO4. Nun stellt man eine gewogene 
Winkl ersehe Netzkathode in den Becher und fügt, wenn es nötig 
ist, noch so viel destilliertes Wasser zu, daß der obere Rand der 
Kathode einige Millimeter unter der Flüssigkeit steht. Jetzt be- 
festigt man die Netzkathode und koaxial dazu eine Platindraht- 
spirale ^) als Anode im Stativ, bedeckt den Becher mit zwei Uhr- 



^) Die Elektroden müssen bis auf den Boden des Bechers reichen. 

Tr«adwtll, ElAktrotaalytiBoht Methoden 5 
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glashälften oder einem ganzen Uhrglas (vergl. Fig. 12, S. 46) und 
elektrolysiert mit 2 Volt Batteriespannnng. Das geschieht am ein- 
fachsten nach F. Foerster^), indem man die Klemmen eines Blei- 
akknmnlators dnrch knrze, gntleitende Drahte mit den Elektroden 
der Analysierzelle verbindet'). Volt- nnd Amperemeter kann man 
bei der Fällung ganz entbehren. Das Kupfer fällt gathaftend, 
feinkristallinisch mit hellroter Farbe. Es darf keine Spnr von 
Dunkelfärbung oder Schwammbildung apftreten. Die Elektrolyse 
kann ruhig länger gehen, als zur Fällung des Kupfers eben nötig 
ist, ohne daß dadurch der Niederschlag irgendwie verändert wird. 
In kalter Lösung dauert die Fällung mehrere Stunden; man läßt 
sie zweckmäßig über Nacht gehen. Durch Erwärmen des Elektro- 
lyten auf 70^ C werden die beträchtlichen Reaktionswiderstände, 
welche das Kupfer bei der Fällung in kalter Lösung zu überwinden 
hat, vermindert, vor allem aber wird die Diffusionsgeschwindigkeit 
der Kupferionen erheblich gesteigert und dadurch die Fällung im 
vierten Teil der Zeit ermöglicht. 

Um festzustellen, ob die Fällung beendet ist, entnimmt man 
der Lösung ca. 1 ccm und versetzt in einer Porzellanschale mit 
etwas Schwefelwasserstoffwasser. Es darf keine Spur von Braun- 
färbung auftreten. Nach Entfernung der Elektroden soUte man 
stets noch den gesamten Elektrolyten in der angegebenen Weise 
auf Kupfer prüfen. Die folgenden Daten geben einen Begriff vom 
Verlauf der Fällung. 



m4 


g Ca an- 


ccm HiSO« 


Volt 


Tem- 


Zeit der 




s 

a 


gewandt alB 
CuSO^ 


anf 100 ccm 
Lösung 


Klemmen- 
spannung 


pera- 
tur 


FäUung in 
Stunden 


Bemerkungen 


1 


0,8 


1—5 


2; 1 Bleizelle 


kalt 


3—5 


oder über 
Nacht 


2 


1 


1—5 


2; 1 „ 


n 


über Nacht 


— 


8 


0,8 


20 


2; 1 


f( 


n n 


— 


4 


0,8 


1—2 


2; 1 n 


60—70 


•/4-1 


— 


5 


0|3 + große 
Mengen Am- 
nion- oder 
Alkalisnlfat 


1-2 


2; 1 „ 


50—70 


1—2 




6 


n 


1—2 


2; 1 n 


kalt 


über Nacht 


— 



^) Elektrolyse der wftsserigen Lösungen S. 241 (1905). 
*) Bei höherer Spannung tritt leicht schwammige FlLllung ein. Da die 
Zersetzungsspannung des Kupfersulfats um einige Zehntel Volt unter derjenigen 
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Bei Fällungen nach Nr. 6 in nahezu gesättigter Ammonsalz- 
lOsang können noch Spuren Kupfer am nächsten Morgen in dem 
Bade sein. Setzt man jetzt die Elektrolyse bei 70® C fort, so sind 
dann sicher nach 1 Stunde auch diese gefällt (vergl. S. 34). 

Nach beendeter Fällung hebt man die Kathode unter be- 
ständigem Abspritzen mit destilliertem Wasser allmählich aus der 
Flüssigkeit heraus und sptdt dann nochmals über dem Ablanfbecken 
gründlich ab. Hierauf wäscht man mit Alkohol, trocknet über der 
Flamme, legt die Kathode in einen Exsikkator und wägt nach 
10 Minuten. Es existiert wohl kaum eine genauere Bestimmungs- 
methode für das Kupfer. Die Resultate sollen nicht über 0,2 mg 
Fehler aufweisen. 

Bemerkungen. An Stelle der oben genannten Netzelektroden 
kann man fast ebensogut die Glas sen sehe Schale und Scheibe 
verwenden. 

Wenn es sich darum handelt, aus wenigen Kubikzentimeter 
Lösung einige Milligramme Kupfer zu entfernen, so eignet sich eine 
kleine Platinschale als Anode, eine kleine Platinspirale oder 
-Scheibe als Kathode besonders gut. Nach vollendeter Fällung 
wird die Spirale rasch entfernt, scharf in die Schale abgeschleudert, 
mit 1 — 2 ccm Wasser gewaschen, mit Alkohol behandelt, getrocknet 
und gewogen. Die Lösung in der Platinschale ist für die weitere 
Bearbeitung bereit, ohne daß die Entfernung des Kupfers eine 
merkliche Vergrößerung des Elektrolytvolumens erforderte. 

Mit Elektroden, die besonders geringen Ohm sehen Widerstand 
geben, entstehen leicht mit 2 Volt Klemmenspannung infolge 
zu hohen Kathodenpotentials etwas schwammige Niederschläge. 
So liefern zum Beispiel die Seite 63 abgebildeten Netzzylinder bei 
stationärer Anwendung schwammiges Kupfer. 

Ist man nicht im Besitz von Platinelektroden, so kann man 
sich leicht aus Kupferdrahtnetz eine der Winklerschen Netz- 
elektrode ähnliche Kathode herstellen. Als Anode eignet sich 
ein Bleistreifen; weniger zu empfehlen ist eine Eisendraht- 



der SchwefelBänre li^ erfolgt die Kupferfällang bei geringen Stromdichten, zu 
Anfang wenigstens, ohne gleichzeitige Waeserstoffentwickelnng. So lange diese 
unterbleibt, ist keine Gefahr fftr Schwammbildnng vorhanden. Die Wasserstoff- 
entwickelang setzt erst gegen Schluß der F&Uong ein. Da yermag sie nicht 
mehr zn schaden. Beim Arbeiten mit begrenzter Spannung sind die Zusätze Ton 
Harnstoff, Hydivxylamin, Alkohol, welche in älteren Vorschriften häufig empfohlen 
sind, ganz überflüssig. 

5* 
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Spirale, die znyor durch Eintanchen in konzentrierte Salpetersaare 
passiv gemacht wurde. Der Bleiakkumulator muß in diesem Fall 
an die Elektroden angeschlossen werden, bevor man sie in 
das Bad taucht, sonst wird die passivierende Schicht sofort zer- 
stört. Es scheidet sich Kupfer an dem Eisen ab und die Fällung 
mißlingt sicher. Etwas Eisen geht jedoch auch unter normalen 
umständen an der Anode in Lösung. 

Gut eignen würde sich wohl auch ein Stäbchen aus Magnetit 
und vielleicht auch gewisse hochprozentige Sorten von Chromstahl^). 
Versuche mit einer 30 ^/oigen Chromstahlprobe, die mir freundlichst 
von den Kruppschen Werken in Essen überlassen wurde, waren 
jedoch ohne Erfolg. Sowohl in saurer, als auch in ammoniakalischer 
Lösung wurde die Stahlanode stark angegriffen. 

Der Schwefelsäuregehalt dei^ Lösung kann in sehr weiten 
Grenzen schwanken, ohne daß dadurch idie Kupferfällung zu leiden 
hätte. Die oben gegebene Menge von 1 ccm konz. HsSOi auf 
60 ccm Lösung kann weit überschritten werden. Selbst in einem 
Bad, welches 20^/0 konz. H1SO4 enthält, läßt sich das Kupfer mit 
einem Bleisammler noch quantitativ fällen. Die Abscheidung dauert 
aber etwas länger, als unter gewöhnlichen Verhältnissen, und das 
Kupfer fällt hierbei in besonders grobkristallinischer Form aus. 
Ein Zusatz von Säure ist aber unbedingt erforderlich, weil sich 
sonst oxydulhaltiges Kupfer niederschlagen könnte, und zwar um 
so eher, je höher die Temperatur des Bades ist. Das ist nach den 
eingehenden Arbeiten von F. Foerster^) leicht verständlich. An 
der Kathode besteht das folgende Gleichgewicht, das sich bei Er- 
höhung der Temperatur stark nach rechts, also zugunsten der 
Kuproionen verschiebt: 

Cu + Cu- ;r 2 Cu-, 
Das gebildete Kuprosulfat aber neigt zu hydroljrtischer Spaltung 
im Sinne der Gleichung 

CU1SO4 4- HiO ^ CujO + H1SO4 
wobei das gebildete Kupferoxydul im Bereich der höchsten Kupro- 
ionenkonzentration, also an der Kathode, zur Ausscheidung gelangt. 
Zu hohe Temperatur (um 100^) verzögert bei geringen Strom- 
dichten die quantitative Fällung. Die in merklicher Menge vor- 

^) VergL den Yortrag Ton G. Daisberg, Zeitsclir. ugew. Chem. 9S, 
S. 8 (1918). 

') Zeit8chr. Elektrochem. 10, S. 787 (1904). ZeitBchr. anorg. Chem. 14^ 
S. 106 (1897). 
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handenen Enproionen werden an der Anode wieder zu Enpriionen 
oxydiert. Dieser Vorgang kann nnter Umständen sogar den ganzen 
Stromtransport besorgen, so daß die Elektrolyse ohne Metall- 
abscheidung yonstatten geht. 

Die Gegenwart von Oxalsäure, Weinsäure, Essigsäure, 
Phosphorsäure ist, so lange dadurch kein Niederschlag erzeugt 
wird, ohne schädlichen Einfluß auf die Eupferfällung. Es darf 
dagegen Nitrat, Chlorid, Bromid oder Jodid nicht zugegen 
sein/ Die aus dem Nitrat freigesetzte Salpetersäure begünstigt 
die kaihodische Entladung der Wasserstoffionen derart, daß 2 Volt 
zur quantitativen Kupferfällung nicht ausreichen. Die Gegenwart 
von Chlorid gibt zu chlorürhaltigen Niederschlägen Anlaß. Brom 
und Jod hindern die Fällung durch ihre stark depolarisierende 
Wirkung und müssen daher vor der Fällung mit Schwefelsäure 
abgeraucht werden. 

Ib) Fällung des Kupfers aus schwefelsaurer Lösung in 

bewegtem Elektrolyten 

In heftig bewegtem Bad wird der Cu* '-Verarmung an der 
Kathode so weit vorgebeugt, daß die glatte Kupferabscheidung 
jetzt mit enorm viel höherer Stromdichte erfolgen kann. Nr. 1 u. 3 
der folgenden Tabelle veranschaulichen den Verlauf der Fällung mit 
einem durch das Bad kurz geschlossenen Bleisammler ohne Meß- 
instrumente. Diese Art der Fällung eignet sich vorzüglich für 
eine große Zahl von wichtigen Trennungen, für die einfache Kupfer- 
abscheidung dauert sie etwas lange. Rascher gelingt die Fällung 
mit zwei durch das Bad kurz geschlossenen Edisonzellen (vergl. Nr. 3 
und 4 der folgenden Tabelle). Diese einfache .und rasche Art 
der Fällung scheint mir für die Praxis besonders geeignet 
zu sein. Am besten mit dem Netz, oder dem glatten Zylinder, 
aber auch mit der Schale als Kathode kann man eine Ge- 
nauigkeit von 0,1 — 0,2 mg erreichen. Durch die Versuche von 
F. A. Gooch und H. E. Medway*), Fr. F. Exner*), H. L 
S. Sand^, A. Fischer^) u. a. ist gezeigt worden, daß durch 
äußerst energische Rührung, 800 — 1200 Touren in der Minute und 

') Amer. Journ. Bcieaoe. SüL (4) 16, 8. 320 (1903); Zeitschr. anorg. Chem. 85, 
8. 414 (1908); Zentnlbl. (1903) I, 8. 1372. 

*) Journ. Amer. Chem. 8oc. 25, 8. 896 (1903); Zentralbl. (1903) II, 8. 1210. 
*) Journ. Chem. 8oc. London 91, 8. 373 (1907); Zentralbl. (1907) I, 8. 1460. 
') Elektroandytieche 8chneUmethoden 8. 109 (1908). 
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Anwendang sehr hoher Eathodenstromdichten, die Fällimg yon ca. 
0,3 g Cn schon in 5 — 10 Minuten aasgeführt werden kann. Nr. 5 der 
folgenden Tabelle veranschaulicht diesen Oang der Fällung, bei der 
man mit einem Fehler von etwa + 0,2—0,3 mg zu rechnen hat. 
Die intensivste Bührwirkung erzielt man mit rasch rotierender 
Kathode. 

Sehr wirksam ist die von F. Fischer und E. Stecher*) aus- 
gearbeitete Rührung des Bades durch die bei vermindertem Druck 
entweichenden Elektrolysengase. Eine ebenso wirksame Rührung 
wird durch Einblasen indifferenter Gase erreicht (vergl. dazu 
Fig. 21 und 22, S. 57). 



1 


gCn an- 
gewandt als 


•*< o ^ 

^4 


Volt 
Klemmen- 
spannung 


Ampere 


Tem- 
pera- 
tur 

•c 


Zeit in 

Mi- 
nuten 


Touren- 
zahl 


Elektroden 


1 

2 
8 

4 

5 


0,8 
0,8 
0,3 

0,3 

0,3 


1—3 
1—3 
1—3 

1-3 

1—3 


1,8-2; 
1 BleizeUe 

1,7-2; 

1 BleizeUe 

2,2-2,5; 

2 Ediflon- 
zeUen 

2-2,5; 

2 £dison- 

zeUen 

ca. 3 


1—0,2 
1,5—0,2 

2,0—0,5 

2,7—0,7 
10—5 


kalt 
50—70 

kalt 

50—70 
70 


25 
20 

15-20 

15 
5—10 


800 
800 

800 

800 
800—1000 


Netz- 
elektroden 

Schale und 
Scheibe 

NetselektFoden, 
Zylinderkathode 
and Netsanod« 



Bei weiterer Steigerung der Tourenzahl dürften noch wesent- 
lich höhere Stromdichten zulässig sein^). 



2a) Fällung des Kupfers aus salpetersaurer Lösung in 

stationärem Elektrolyten 

Aus einer salpetersauren Kupferlösung läßt sich das Metall 
sehr schön quantitativ fällen, doch sind hierzu mehr als 2 Volt 



^) Zeitschr. Elektrochem. 18, S. 809 (1912); dieses Buch S. 57. 

>) Zeitschr. anorg. Ghem. U, S. 125 (1897). 

') Vergl. hierzu C. W. Bennet und G. 0. Brown, Joum. of Phys. 
Ghem. 17, S. 685; Zentralbl. 1914, S. 116, welche Kupfer bei 5500 Tonrenzahl 
mit Stromdichten bis zu 70 Amp/qdm fällen. 
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erforderlich und zwar ans folgendem Grunde: Bevor das Potential 
erreicht ist, das zur Abscheidnng des Wasserstoffs in molekularem 
Zustand nötig wäre, sind die H-Ionen imstande, reduzierend auf 
die vorhandene Salpetersäure zu wirken im Sinne der Gleichung 

2 HNO« + 8 H — ► NHiNOs + 3 H,0. 

So sehr wird die Entladung der Wasserstoffionen durch die 
Salpetersäure erleichtert, daß die Eupferfällung bald ganz umgangen 
wird, wenn man nur einen Bleisammler als Stromquelle verwendet^). 
Steigert man aber die Klemmenspannung auf ca. 2,3 Volt, so reichen 
jetzt die Wasserstoffionen bei mäßiger Salpetersäurekonzentration 
nicht mehr für den gesamten Stromtransport nach der Kathode 
aus. Das Kupfer wird guthaftend und quantitativ gefällt. Im 
Gegensatz zur Abscheidung aus schwefelsaurer Lösung ist hier 
die Fällung sehr empfindlich vom Säuregehalt des Bades ab- 
hängig. 

Mit Bücksicht darauf, daß die Salpetersäure in der Metall- 
analyse eines der wichtigsten Lösungsmittel ist, besitzt die Kupfer- 
fällung aus salpetersaurer Lösung große Bedeutung; sie gestattet 
auch eine Beihe wichtiger Trennungen. 

Ausführung: Die saure Lösung des Sulfates oder Nitrates 
(Chloride dürfen nicht zugegen s^in. Vorhandene salpetrige 
Gase, die noch stärker als Salpetersäure depolarisieren, vertreibt 
man durch Kochen der sauren Lösung, bis keine braunen Dämpfe 
mehr entweichen) neutralisiert man mit Ammoniak bis zum Auf- 
treten der bleibenden Trübung, versetzt hierauf mit 2 — 5 ccm konz. 
HNOs und elektrolysiert in der Kälte nach den in folgender Tabelle 
angegebenen Bedingungen. Als Stromquelle genügen 2 Edisonzellen. 
Soll die Elektrolyse über Nacht gehen, so empfiehlt es sich, den 
Widerstand des Stromkreises etwas zu erhöhen, damit die Fällung 
des Kupfers nicht mit unnötig großem Stromaufwand erfolgt. Am 
einfachsten erreicht man das, indem man die Winklersche Spiral- 
anode (vergl. S. 44) durch einen geraden Platindraht von der Dicke 
des Spiraldrahts ersetzt. Die folgende Tabelle enthält die Fällungs- 
bedingungen. 



^) Wenn man genügend lange wartet, könnte das Kupfer schliefilich doch 
quantitatiT gefällt werden. Dazu müßte aber der Strom Torerst die Salpetersäare 
bii auf einen ganz geringen Betrag zu Ammoniak reduzieren. 
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1 
3 



gCu 
alt Nitrat 
oder Sulfat 



com kons. 

HNO, auf 
100 ccm 
Löaimg 



0,4 
0,4 



3 
8—6 



Volt 
Klemmen- 
spannnng 



2,2—2,5 
2,4—2,5 



Ampere 



0,8—0,2 
0,8—0,1 



Tempe- 
ratur 



kalt 



Zeit der 

FftUnng 
in Stunden 



4—5 

über 
Nacht 



BemarknngeD 



dflnner Plfttin- 
dnht all ABc»de. 
Stvomqnallt: i 
dwoh dai B«d 



MB« EdiMB- 
seUsn 



Der Fehler der Bestimmung soll nicht mehr als 0,2 — 0,3 mg 
betragen. 

Größere Mengen, als in der Tabelle angegeben sind, brauchen 
entsprechend mehr Zeit zur Fällung. Für Mengen von wenigen 
Milligrammen ist aber die zur quantitativen Fällung erforderliche 2!eit 
nicht entsprechend kürzer. Die letzten Spuren werden mit viel 
geringerer Stromausbeute gefällt als die Hauptmenge des Metalls, 
so daß für kleine Mengen die Fällungszeit besonders reichlich 
bemessen werden muß. 

Um zu prüfen, ob alles Kupfer gefällt ist, entnimmt man der 
Lösung mit einer Pipette etwa 1 ccm, bringt die Flüssigkeit in 
ein Uhrgläschen auf weißer Unterlage, macht ammoniakalisch und 
fügt einige Tropfen Schwefelwasserstoffwasser hinzu. Es darf sich 
keine Bräunung von kolloidalem Eupfersulfid zeigen. Wenn das 
auch bei erneutem Zusatz der zu prüfenden Flüssigkeit der Fall 
ist, so kann die Elektrolyse unterbrochen werden. War indessen 
noch Kupfer vorhanden, so verdampft man die auf dem Uhrglas 
befindliche Lösung auf dem Wasserbad, löst das Kupfersulfid in 
einem Tropfen konz. HNOs und spült in den Elektrolysierbecher 
zurück*). 

Beim Arbeiten mit Winklerschen Netzelektroden unterbricht 
man den Strom in der üblichen Weise; mit Schale und Sdieibe 
kann man bei einiger Übung nach S. 47 das rasche Ausgießen 
und Nachspülen anwenden. Der Anfänger tut besser, den Elektro- 



') Gelegentlich findet man den Vorschlag, durch Znsati yon Ammoniak anf 
Kupfer lu prfifen (Blaufftrbung leigt Kupfer an). Die Reaktion ist aber f&r 
dieaen Zweck viel lu unempfindlich. Schwefelwasserstoff ist hier dem Ferro- 
cyaokalium Tonroziehen. 
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lyten abzuhebem. In der Wärme gebt die Fällung etwas rascher 
vonstatten. Trotzdem ziehe ich vor, in der Kälte zu fällen, weil 
man so sicherer auch die letzten Spuren gewinnt. Vor der Unter- 
brechung läßt man auf Zimmertemperatur abkühlen. 

Bemerkung: Soll die Elektrolyse über Nacht gehen, so darf 

die Säuremenge durch kathodische Reduktion nicht vollständig 

aufgebraucht werden. Tritt das ein, bevor alles Kupfer gefällt ist, 

so entsteht sicher ein schwammiger Niederschlag. Auf Grund der 

Gleichung 

2HNO, + 8H = NH4NO» + 3H,0 

berechnet sich die theoretisch von 1 Amp in 12 Stunden reduzierte 
Salpetersäure zu 1,64 ccm konz. HNOs. 

Bei Anwendung von nitrithaltiger Salpetersäure dauert die 
Fällung des Kupfers ungewöhnlich lange. Arbeitet man daher mit 
einer Kupferkathode oder einer solchen aus Platin, auf der bereits 
Kupfer niedergeschlagen ist, so müssen die Elektroden mit der 
Batterie verbunden werden, bevor man sie in den Elektrolyten taucht. 

2b) Fällung des Kupfers aus salpetersaurer Lösung 

mit bewegtem Elektrolyten 

Durch energische Bewegung des Elektrolyten wird die Fällung 
in hohem Grade beschleunigt. Nr. 2 u. 3 der folgenden Tabelle zeigen 
den Verlauf mit zwei durdi das Bad kurzgeschlossenen Edison- 
zellen ohne Anwendung von Meßinstrumenten. Diese einfache 
und rasche Fällung eignet sich zugleich auch sehr gut 
für eine große Zahl von Trennungen. Man führt die Fällung 
am besten mit einer Netz- oder Zylinderkathode aus. Mit der 
Schalenkathode ist die Stromunterbrechung nach vollendeter Fällung 
weniger einfach. Wenn man Edisonzellen zur Verfügung hat, wird 
es sich wohl nur in wenigen Fällen lohnen, die obige einfache 
Kurzschlußmethode zu verlassen, um noch höhere Stromstärken ^ 
anzuwenden. Wie z. B. H. J. S. Sand^) und F. Fischer^) gezeigt 
haben, kann man mit der Stromstärke bis auf 10 Amp gehen (vergL 
Nr. 3 der folgenden Tabelle). Der Zeitgewinn ist indessen nicht 
groß und die Genauigkeit entschieden etwas geringer als bei Nr. 1 
und 2, wo der Fehler ca. 0,1 — 0,2 mg beträgt. 



1) Jonm. Chem. Soc. London 91, S. 873 (1907); Z.-B. 1907 I, S. 1460. 
*) Elektroandytische SchneUmethodon S. 106 (1908). 
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Tabelle 4 








1 

a 


g Cu 

als Sulfat 

oder 

Nitrat 


ccmkonz. 
HNO, 

auf 
100 ccm 
Lösung 


Volt 
Klemmen- 
spannung 


Ampere 

* 


Tempe- 
ratur 


Zeit der 
Fällung 

in 
Minuten 


Elek- 
trode 


Touren- 
zahl 


1 


0,4 


1—8 


2,0—2,5 


2,7—0,6 


kalt 


10—15 


Netz- oder 
Zylinder- 
kathode 


800 


2 


0,4 


1—3 


2,0—2,5 


8,3-0,7 


heifi 

sn- 

gesetzt 


10—15 


Netz- oder 
Zylinder- 
kathode 


800 


8 


0,25—0,8 


1 


2,0—3,0 


10 


heifi 


6—10 


Netz- 
elektroden 


800-1000 



Bemerkung: Aus einer chloridhaltigen Lösung muß das 
Kupfer erst mit Schwefelwasserstoff gefällt werden, wenn es nicht 
angeht, aus ammoniakalischer Lösung zu fällen. Nachdem man 
Schwefelwasserstoff bis zum Erkalten in die salzsaure Lösung 
(Säurekonzentration bis zu 1,6 n HCl) eingeleitet hat, läßt man 
den Niederschlag absitzen, dekantiert und spült hierauf die Haupt- 
menge des Niederschlages auf das Filter. Den im Erlenmeyer- 
kolben verbliebenen Rest wäscht'man viermal^t Schwefelwasserstoff- 
wasser, welches mit einigen Tropfen Schwefelsäure angesäuert ist, 
und gießt die Flüssigkeit jeweUen durch das Filter. Zum Schluß 
wäscht man noch fünfmal mit reinem Schwefelwasserstoffwasser. 
Nun ist der Niederschlag von Chlor befreit. Man setzt den Trichter 
auf den Erlenmeyerkolben , welcher den Rest des Niederschlages 
enthält, und übergießt das frischgefällte Kupfersulfid nach dem 
Vorschlag von Moore ^) mit einer Cyankaliumlösung*), welche das 
Kupfersulfid glatt löst. Moore unterwirft nun diese Lösung der 
Elektrolyse. Bei Forderung der größten Genauigkeit führt man 
nach meinen Erfahrungen besser in Nitrat über, entweder direkt 
durch Behandeln des feuchten Niederschlags mit konzentrierter 
Salpetersäure') oder rascher in folgender Weise: Man versetzt die 



^) Yergl. £. F. Smith, Quant. Elektroanalyse S. 68 (1908). 

') ca. 2 g reinstes KGN in 30 ccm Wasser gelöst. 

*) Man breitet das Filter auf ein Uhrglas aus und spült die Hauptmasse 
des Niederschlags in eine PorzeUanschale. Das Filter behandelt man auf dem 
Uhrglas mit 5 — 10 ccm konz. HNO,, bis alles Schwefelkupfer gelöst ist, fiigt die 
Lösung zur Hauptmenge des Niederschlags und erhitzt, bis der ausgeschiedene 
Schwefel keine dunklen SteUen mehr zeigt oder ganz zu Schwefels&ure oxydiert 
ist, filtriert und eiektrolysiert wie oben angegeben. 
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alkalische Lösung mit 30 prozentigem Wasserstoffsuperoxyd oder 
1— 2 g Natriumperborat oder -sulfat, kocht, um das Sulfid in Sulfat 
überzuführen und den Überschuß des WasserstoffsuperoiQrds zu 
zerstören^). Jetzt säuert man vorsichtig unter gutziehender Kapelle 
mit Salpetersäure an, vertreibt die freigesetzte Blausäure durch 
kurzes Kochen und elektrolysiert die noch heiße Lösung nach 
Nr. 2 der folgenden Tabelle. 

3. Fällung des Kupfers aus oxalsaurer Lösung 

Für einige Trennungen ist es wichtig zu wissen, daß man das 
Kupfer aus oxalsaurer Lösung in sehr gut haftender Beschaffenheit 
quantitativ fällen kann. Das Kupferoxalat an sich ist zwar recht 
schwer löslich. Durch Zusatz von Ammonoxalat lassen sich aber 
nach dem Vorschlag von A. C lassen') beträchtliche Mengen Kupfer 
in der Hitze gelöst halten. 

Ausführung der Fällung: Die neutrale Kupferlösung, welche 
auch geringe Mengen Chloride eithalten darf, versetzt man mit 
einer heißen gesättigten Lösung von 5 g Oxalsäure und 6 g Ammon- 
oxalat (in 40 ccm heißen Wassers können die beiden Stoffe gelöst 
werden) und unterwirft die heiße Lösung mit 2 Volt Batterie- 
spannung der Elektrolyse, indem man einen Bleiakkumulator durch 
das Bad kurzschließt. Während der Elektrolyse wird die Lösung 
durch Zusatz von Schwefelsäure sauer gehalten. Beim Arbeiten 
mit Netzelektroden unterbricht man wie üblich, indem man diese 
nach beendeter Fällung allmählich aus dem Elektrolyten hebt und 
gleichzeitig mit destilliertem Wasser abspritzt, dann nochmals mit 
Wasser über dem Ablaufbecken, hierauf mit Alkohol. Man trocknet 
über der Flamme und wägt. Wurde die Fällung in einer Schale 
ausgeführt, so unterbricht man durch rasches Ausgießen in eine 
bereitstehende Porzellanschale und sofortiges Nachspülen mit destil- 
liertem Wasser usw. Bewegung des Elektrolyten kürzt die Fällungs- 
zeit wesentlich. 

4a) Fällung, des Kupfers aus ammoniakalischer Lösung 

in stationärem Elektrolyten 

Die Fällung des Kupfers aus der ammoniakalischen Lösung 
ist vor allem deshalb wichtig, weil öie in Gegenwart beliebiger 



V Barch ammoniakalisches Wassentoffsiiperoxyd allein wird frischgefälltes 
Knpfennlfid swar leicht gelöst, jedoch nnter Ansscheidang ron etwas Schwefel. 
*) Yergl. Quant. Analyse dnrch Elektrolyse. 
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Chloridmengen ausführbar ist. Da andererseits Arseniate, 
Seleniate, Wolframate and Molybdate in alkalischer LOsang 
schwerer reduziert werden als in saurer, so ist die ammoniakalische 
Lösung für die Trennung des Kupfers von den genannten Stoffen 
besonders geeignet. 

Ausführung: Die Lösung, welche Chloride, Nitrate, Ni- 
trite, Phosphate, Rhodanide, Ferrocyanide der Alkalien 
enthalten darf, wird mit Ammoniak neutralisiert und dann auf je 
100 ccm der Lösung mit 10 ccm konz. NHs versetzt. Enthält die 
Lösung noch keine Ammonsalze, so fügt man noch etwa 3 g Ammon- 
sulfat zu (am einfachsten in Form von 6 ccm gesättigter Lösung), 
um dem Bad die erforderliche Leitfähigkeit zu geben. In der 
ammoniakalischen Lösung ist das Kupfer nur in mäßig komplexer 
Form gebunden und läßt sich nach F. Foerster^) mit einem durch 
das Bad kurzgeschlossenen Bleisammler quantitativ niederschlagen. 
Folgende Tabelle gibt ein Bild vom Verlauf der Fällung. 



h4 

a 



g Ctt 

als Nitrat, 

Chlorid, 

Sulfat 



ccm KHg 

anf 
100 ccm 
Lösmig 



Volt 
Klemmen- 
BpAimung 



Ampere 



Tempe- 
ratur 



Zeit der 

FlUang 

in Stunden 



Bemerkungen 



0,2-0,8 



0,2—0,8 



10-15 



10—15 



2 



1,8—2 



041—0,08 



0,5-0,08 



kalt 



heiß an- 
gesetit 



4—5 

oder fther 

Nacht 

8—4 



Am besten 

mit Neti und 

Spirale 



Fehler ca. 0,2 mg. 



Bemerkungen: Im Gegensatz zu den Fällungen aus saurer 
Lösung ist man hier an eine enge obere Orenze gebunden. Mit 
Eupfermengen von ca. lg in 160 ccm kann die Fällung sehr leicht 
versagen'). In solchen Losungen sind die Euproionen in verhältnis- 
mäßig hoher Konzentration vorhanden und wirken als starke Depo- 
larisatoren der Anode, in dem sie leicht unter Aufnahme einer 
positiven Ladung in Eupriionen übergehen. Andererseits kann 
sich der Eathodenvorgang bis zu beträchtlichen Stromdichten auf 
die Reduktion von Kupriion& zu Euproionen beschränken, so daft 



*) Elektrochemie der wässerigen Lösongen 8. 241 (1905). 

*) Vergl. dasn Ahrens Handbuch der Elektrochemie 8.284 (1896). 
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der eben beschriebene Kreisprozeß für den ganzen Stromtransport 
ausreicht nnd die Enpferfällnng unterbleibt. 

Ans der Entfärbung der blauen Lösung läßt sich das Ende 
der Fällung nicht mit Sicherheit erkennen. Daher muß vor Unter- 
brechung des Stromes ausdrücklich auf Kupfer geprüft werden. 
Hier eignet sich die Prüfung mit Ferrocyankalium am besten. Man 
entnimmt mit einer Pipette etwa 1 ccm der Lösung, säuert schwach 
mit Schwefelsäure an und prüft in einem Uhrgläschen auf weißer 
Unterlage mit einem Tropfen frischbereiteter Ferrocyankalium- 
lösung. Es darf keine Braunfärbung entstehen^). In der ammonia- 
kalischen Lösung ist das Kupfer bei Zutritt von Sauerstoff leicht 
löslich. Die Stromunterbrechung muß rasch erfolgen, bei Netz- 
elektroden durch Herausheben und gleichzeitiges Abspritzen mit 
destilliertem Wasser usw., beim Arbeiten mit Schale und Scheibe 
durch rasches Ausgießen und sofortiges reichliches Nachspülen mit 
destilliertem Wasser. 

Verwendet man eine wesentlich höhere Ammoniakkonzentration, 
als oben angegeben, so wird dadurch die Fällung des Kupfers 
bedeutend verzögert. Wenn etwa 40 ccm konz. NHs auf 100 ccm 
Lösung vorhanden sind, fällt das Kupfer mit 2 Volt Batterie- 
spannung nicht mehr quantitativ. 

4b) Fällung des Kupfers aus ammoniakalischer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Durch Bewegung des Elektroljrten kann man die Fällungszeit 
erheblich abkürzen. Solange man nur mit 2 Volt Batteriespannung 
arbeitet, darf nur mäßig stark gerührt werden. Bei energischer 
Bühmng kommen die Kuproionen der Lösung so oft mit der Anode 
in Berührung, daß der oben erwähnte Vorgang 

Cu' t^l On- 

den ganzen Stromtransport leicht zu bewältigen vermag und die 
Kupferabscheidung infolgedessen gänzlich ausbleibt. Selbst bei An- 
wendung eines starken Stromes löst sich der Niederschlag leicht 
wieder auf, wenn er bei energischer Rührung mit dem Luftsauerstoff 
in Berührung kommt. Daher soll die Bewegung des Elektrolyten 
stets so geleitet werden, daß die nutzbare Kathodenfläche ganz 
mit Flüssigkeit bedeckt bleibt und keine Luftblasen in den Mektro- 

^) Eine Trübnng oder gar ein Kiedenchlag von Knpferferrooyanid wird in 
AmmoniAk gelöst und in den Elektrolyten znrackgespiilt. 
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lyten hineingewirbelt werden^). Folgende Tabelle enthält zwei 
bei Zimmertemperatiir geltende Fallongsvorschriften. 



U4 

s 

a 


g Cn 
als Sulfat 


ccm NU, 

auf 
100 ccm 
Lösung 


Volt 


Ampere 


Zeit der 

Fallung 

in Minuten 


Touren- 
zahl in der 
Minute 


Bemerkungen 


1 

2 


0,2 
0,2 


10—15 
10—15 


1,7—2 
2—2,4 


0,7—0,1 
2,2-0,3 


80 
20 


200 
200 


Mit 1 Blei- 
selle 

Mit 2 Ediion- 

leUen ohne 

Meflinstru- 

mente 



Fehler ca. 0,2 mg. 



5. Fällung des Kupfers aus cyankalischer Lösung 

Bei einigen Trennungen ist von der Fällbarkeit des Kupfers 
aus cyankalischer Lösung Gebrauch gemacht worden. Sie soll da- 
her kurz besprochen werden. ^ 

Die Bedeutung der cyankalischen Lösung liegt einerseits darin 
begründet, daß die Kupferfällung in sehr stark alkalischer Lösung 
möglich wird, andererseits hat man in der komplexbildenden Kraft 
des Cyankaliums ein Mittel, die lonenkonzentration der gelösten 
Metalle in weiten Grenzen zu verändern. 

Das Kupfer selbst wird vom Cyankalium in hochkomplexer 
Form gebunden und erfordert nun zu seiner Fällung ein ähnlich 
hohes Potential wie z. B. das Zink^, das zudem sehr empfindlich 
vom Cyankaliumgehalt der Lösung abhängig ist. Da dieses aber 
im Verlauf der Elektrolyse anodisch zerstört wird, erfordert die 
Fällung besondere Aufmerksamkeit. 

Bei Anwendung von höheren Stromdichten geht anodisch Platin 
in Lösung. Die Besultate sind dann gewissen Schwankungen unter- 
worfen. Man vermeidet daher die Kupferfällung aus der cyan- 
kalischen Lösung, wenn eine der vorherbeschriebenen Methoden 
ebenfalls zum Ziele führt. 



^) VergL z. B. John, Dissert., Cbarlottenburg 1011 und die weitere Lite- 
ratur daselbst. 

*) Vergl. F. Foerster und F. Spitcer, Zeitschr. Elektrocbem. 11 S. 345 
(1905.) 
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6. Fällung des Kupfers aus ätzalkalischer Lösung^) 

Läßt man eine Kupferlösung in eine konzentrierte kalte Lauge 
einfließen, so entsteht eine blaugefärbte Flüssigkeit, die beträcht- 
liche Mengen von Kupfer gelöst enthalt. Daraus wird das Kupfer 
vom Strom stark verunreinigt mit Kupferoxydul, jedoch in gut- 
haftender Form niedergeschlagen. Trotzdem ist die Methode bei 
einigen Trennungen kaum zu entbehren, so z. B. bei der Fällung 
des Kupfers in Gegenwart von viel Arsenit und Molybdän. 

Ausführung: Man läßt die Kupferlösung in eine 50prozentige 

reine Kalilauge unter ständigem Umschwenken eintropfen. Es 

können bis zu 0,1 g Cu in Lösung gehalten werden. Hierauf fügt 

man noch 1 g Kaliumnitrat hinzu und fällt das Kupfer auf einer 
mäßig rasch rotierenden Netzkathode mit einer durch das Bad 

kurz geschlossenen Edisonzelle, einer Stromstärke von ca. 0,1 Amp 

entsprechend. 

Ca angewandt als Cu SO«: 0,0092; 0,0601; 0,1002; 0,0092; 0,0501; 

Cu gefunden: 0,0106; 0,0506; 0,1020; 0,0104; 0,0510; 

Farbe der Niederschläge: hellrot. 

Das etwas zu hohe Gewicht ist auf einen Gehalt an Kupfer- 
oxydul zurückzuführen. Zwecks Reinigung löst man in 5 — 10 ccm 
konz. HNOs und fällt nach S. 7 3 ff. 

Bemerkung: Ohne den Nitratzusatz fällt vorwiegend schlecht- 
haftendes Kupferoxydul. 

Silber 

Der edle Charakter dieses Metalls (en | 1 n Ag* = 0,78), seine 
Einwerdgkeit im Verein mit dem hohen Atomgewicht und die 
geringen Widerstände, die dem Silberion einfacher und komplexer 
Lösungen beim Übergang in den Metallzustand begegnen, machen 
das Silber in hervorragender Weise zur elektrolytischen Bestimmung 
geeignet. Die elektrolytische Schnellfällung des Silbers tritt daher 
manchmal mit Vorteil an die Stelle der maßanalytischen Bestim- 
mungsmethoden. 

la) Fällung aus schwefelsaurer Lösung in stationärem 

Elektrolyten 

Bei Anwendung von stationären Elektroden führt man die 
Fällung am einfachsten nach dem Vorschlag von 0. Brunck*) in 

^) Bis dahin nicht yeröffentlichte Vennche des Verfassen. 
*) Zdtschr. angew. Ghem. U 11, S. 1998 (1911). 
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der heißen schwefelsauren Lösung aus. In den meisten Fällen 
wird man es mit einer Silbemitratlösung zu tun haben. Wenn 
überschüssige Salpetersäure vorhanden ist, so vertreibt man sie auf 
dem Wasserbad, setzt 3—5 ccm konz. HaS04 (zuvor mit wenig 
Wasser vermischt) hinzu, erhitzt auf ca. 80 ^ C und fällt bei dieser 
Temperatur mit 1,2 Volt Spannung, indem man einen Edisou- 
akkumulator durch das Bad kurzschließt. Die angewandte Spannung 
von 1,2 Volt reicht nicht aus, um die Schwefelsäure und die geringen 
Mengen vorhandener Salpetersäure zu zersetzen (bei gewöhnlicher 
Temperatur liegt der Zersetzungswert der beiden Säuren bei ca. 
1,67 Volt), wohl aber reicht die Spannung aus, um Silbemitrat mit 
beträchtlicher Stromstärke zu zerlegen, da dessen Zersetzungswert 
bei gewöhnlicher Temperatur 0,7 Volt beträgt. Auf diese Weise 
wird die kathodische Wasserstoffabscheidung, die alsbald schwam- 
mige Metallabscheidung veranlassen würde, sicher vermieden. In 
weniger als 1 Stunde werden Mengen bis zu 0,1 g gefällt. Die 
Fehler betragen nach 0. Brunck im Durchschnitt noch nicht 
0,1 mg, was ich auf Grand zahlreicher Bestimmungen bestätigen 
kann. 

Am besten arbeitet man mit Winklerschen Drahtnetzelek- 
troden, doch gelingt die Fällung auch mit Schale und Scheibe. 
Man unterbricht den Strom in der üblichen Weise, spült mit 
destilliertem Wasser, dann mit Alkohol, trocknet durch Hochhalten 
über eine Flamme und wägt nach 6 Minuten. 

Handelt es sich daram, Silbermengen von mehr als etwa 0,5 g 
abzuscheiden, so kann die Fällung im Anfang so rasch vonstatten 
gehen (mit mehr als 0,1 Amp), daß die Ejiställchen nicht alle fest 
an der Unterlage haften^). In solchen Fällen empfiehlt es sich, 
die erste Viertelstunde einen kleinen Widerstand einzuschalten. 
Ist man nicht im Besitze eines Edisonakkumulators, so kann man 
sich nach 0. Brunck^) gut mit einem Siemensschen Trocken- 
element von mittlerer Oröße behelfen. Diese zeigen im Anfang 
zwar eine Klemmenspannung von 1,48 Volt, die aber bald etwas 
abnimmt. Hat man anderen Oleichstrom zur Verfügung, so stellt 
man sich die erforderliche Spannung mit EQlfe eines Oefällsdrahtes 
her (vergl. S. 62). 



^) Zeigt sich nnr mit stattonSren Elektroden. 
«) I.e. 
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Ib) Fällung des Silbers ans schwefelsaurer Lösung 

in »bewegtem Elektrolyten 

Durch Anwendung von rotierenden Elektroden wird die Fällung 
sehr beschleunigt. Aus der heißen Sulfatlösung lassen sich z. B. 
0,3 g Ag mit einer durch das Bad kurzgeschlossenen Edisonzelle 
in 6 — 8 Minuten quantitativ niederschlagen. Die Resultate sind 
ebenso genau wie mit stationären Elektroden. Elektrolyt wie bei 1 a. 

2 a) Fällung des Silbers aus salpetersaurer Lösung . 

in stationärem Elektrolyten 

Nach den Versuchen von F. Küster und H. v. Steinwehr^) 
können Silbermengen bis zu 2 g mit begrenzter Spannung aus der 
heißen salpetersauren Lösung guthaftend gefällt werden. 

Man versetzt die neutrale Lösung des Nitrats mit 1 — 2 ccm 
konz. HNOs und 5 ccm Alkohol, erwärmt auf 65 — 60^ und fällt 
mit konstanter Badspannung von 1,35 — 1,38 Volt, am besten unter 
Anwendung von Winklerschen Netzelektroden. Durch allmäh- 
liches Herausheben und gleichzeitiges Abspritzen der Elektrode 
wäscht man den Niederschlag, ohne den Strom zu unterbrechen. 
Hierauf wäscht man mit Alkohol, trocknet über einer Flamme und 
wägt. Schale und Scheibe lassen sich ebenfalls gut verwenden. 
Der Zusatz des Alkohols verhindert die Bildung von Silbersuper- 
oxyd an der Anode ^). Die Badspannung wird von einer frisch- 
geladenen Edisonzelle oder einem Gefällsdraht geliefert. 

2b) Fällung des Silbers aus salpetersaurer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Bei kräftig bewegtem Elektrolyten fällt das Silber aus der 
heißen salpetersauren Lösung ziemlich feinkristallinisch aus, und 
zwar bis fast zum Schluß mit quantitativer Stromausbeute. 

Sand") führt die Fällung in siedender Lösung aus. Volumen 
86 ccm, 1 — 2 ccm konz. HNOs, 3 — 0,2 Amp. Eathodenpotential gegen 
die 2 n Hg2S04-Elektrode 0,10; mit ca. 800 Touren rotierende 
Netzkathode. A. Fischer*), der ganz analog wie Sand arbeitet, 
gibt die Klemmenspannung zu 1,6 Volt an. Nach den Versuchen 

*) Zeitscbr. Elektrocbem. 4, S.451 (1898). 
^ YergL Snlc, Zeitschr. anorg. Chem. 12, 8. 89 (1890). 
*) Proe. Chem. Soc. London 22, 48 (1906). 
«) Elektroanalytische SchneUmethoden 8. 114 (1908). 
Treadwell, ElektroaiuaTtlMhe Metboden 6 
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Yon Hilbing^) lassen sich so 0,6 g Ag in 16 Minuten fällen. Die 
angeführten Resultate zeigen indessen Abweichungen von 0,3 und 
0,4 mg. 

Zur Abscheidung größerer Silbermengen empfiehlt Sand eine 
zuvor mit Quecksilber überzogene Kathode zu verwenden. Kol- 
lo ck und Smith ^ arbeiten mit einer rotierenden Anode und einer 
Quecksilberschicht als Kathode. Die Heranziehung eines so flüch- 
tigen Metalles wie Quecksilber gerade bei der Bestimmung des 
Silbers, welche nur bei der größten Zuverlässigkeit und Genauig- 
keit praktische Bedeutung hat, scheint mir mindestens für die- 
jenigen, welche keine besondere Übung im Arbeiten mit Quecksilber- 
kathoden haben, nicht empfehlenswert zu sein. 

Nach den Erfahrungen des Verfassers empfiehlt sich folgende 
Ausführung der F&llung. 

Die mit 2 — 3 g NHdNO« und 1 ccm HNO» versetzte Losung, 
welche etwa 100 ccm betragen soll, erhitzt man auf ca. 70? C und 
elektrolysiert mit einer frisch geladenen Edisonzelle, ca. 1,37 Volt, 
die man durch das Bad kurzschließt. Meßinstrumente sind nicht 
erforderlich. Mit rasch rotierender Netzkathode und zylindrischer 
Anode konnten leicht 0,3 g Ag in 10 — 16 Minuten gefällt werden. 
Stromstärke 0,4 — 0,15; Klemmenspannung 1,26 Volt. Fehler: inner- 
halb 0,1 — 0,2 mg. Unter den eben beschriebenen Bedingungen 
bildet sich kein SuperoiQrd an der Anode; ein Zusatz von Alkohol 
ist daher nicht erforderlich. 

Bei gewöhnlicher Temperatur dauert die Fällung etwas länger; 
das Silber neigt dann etwas zur Bildung loser Kristalle. 

3. Fällung des Silbers aus essigsaurer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Sand^) hat vorgeschlagen, das Silber aus der siedend heißen 
essigsauren Lösung zu fällen. Es gelingt ihm so 0,6 g Ag in 
in 6 — 8 Minuten zu fällen; Klemmenspannung 1,1 — 1,2; 1,0 — 1,3; 
entsprechende Stromstärke 5 — 0,2; 3,5 — 0,2. 

Um dem Bad die nötige Leitfähigkeit zu geben, fügt man der 
Lösung 2 — 3 g Ammonnitrat zu. Liegt eine mineralsaure Lösung 
vor, so versetzt man mit Ammonazetat in geringem Überschuß. 
Man arbeitet nach den Erfahrungen des Verfassers am einfachsten 

*) I.e. 

*) Qnantitatiye Elektroanaljse S. 110 (1908). 

') Proc Chem. Soc. London 91, S. 878 (1906). 
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mit einer dnrch das Bad knrzgeschlossenen Edisonzelle mit heifi 
angesetztem Elektrolyten. 

Beispiel: 0,3158 g Ag als Silbemitrat + 3 com HNOs konz. 
-|- 8 g Ammonazetat, 70 — 80^, Elemmenspannnng 1,1—1,25, Strom- 
starke 0,8—0,26 Amp. Dauer 6 Minuten, gefällt 0,2168 g Ag. Die 
Niederschläge haben weißes, feinkörniges Aussehen und stehen 
zwischen den aus schwefelsaurer und aus ammoniakalischer Lösung 
gefällten. 

4a) Fällung des Silbers aus ammoniakalischer Lösung 

in stationärem Elektrolyten 

Für die Praxis der Analyse ist es von größter Wichtigkeit, 
das Silber auch aus alkalischer Lösung fällen zu können. J. Enrt- 
wig^) hat schon im Jahr 1882 vorgeschlagen, das Silber aus 
der komplexen Ammoniaklösung zu fällen. 

Die mit 2 — 3 g Ammonsulfat oder -nitrat und mit 10 ccm konz. 
NHs im Überschuß versetzte Lösung erhitzt. man auf ca. 70^ G 
und fällt mit einem durch das Bad kurzgeschlossenen frisch- 
geladenen Edisonakkumulator. 0,1 g Ag ist in ca. einer Stunde 
gefällt. Die Verdampfung des Ammoniaks während der Elektrolyse 
muß tunlichst vermieden werden. Man bedient sich zweckmäßig 
des S. 46 abgebildeten Kückflußkühlers und der Winklerschen 
Netzelektroden. 

4b) Fällung des Silbers aus ammoniakalischer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Viel schneller gelingt die Fällung nach Sand') aus der heißen 
ammoniakalischen Lösung mit rasch rotierender Elektrode. Er 
löst 0,6 g Silber in 10 ccm konz. HNOs, fügt 15 ccm konz. NH4OH 
zu, verd&nnt auf 86 ccm und fällt bei einer Klemmenspannung von 
1 — 1,3 Volt, entsprechend 6—0,2 Amp mit rotierender Netzelek- 
trode in siedender Lösung. Tourenzahl 800. Dauer der Fällung 
7 — 8 Minuten. 

Nach den Versuchen des Verfassers fällt das Silber aus der 
heißen ammoniakalischen Lösung sehr feinkristallinisch und fest- 
haftend aus. Sie ist die beste Methode für die Fällung des Silbers 
aus alkalischem Elektrolyten. Man arbeitet zweckmäßig mit einer 



1) B. Ber. 15, 8. 1267 (1882). 
«) Lc. 

6« 
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rotierenden Netzkathode und einer durch das Bad kurzgeschlossenen, 
frischgeladenen Edisonzelle. Meßinstrumente sind nicht erforderlich. 
Beispiel: 0,2158 g Ag als AgNOs + 2 ccm konz. HNOs 
-|- 10 ccm konz. NBt, ca. 70® C. Klemmenspannung 1,1 — 1,2, Volt 
entsprechend 0,8 — 0,1 Amp. Dauer der Fällung 6 Minuten. Kotie- 
rende Netzkathode mit ca. 800 Touren pro Minute. Volumen der 
Lösung 120 ccm. Oefunden 0,2158 g Ag. 

5 a) Fällung des Silbers aus cyankalischer Lösung 

in stationärem Elektrolyten 

Unter denjenigen Metallen, welche sich aus der komplexen 
Cyanidlösung fällen lassen, nimmt das Sillber eine besondere Stelle 
ein. Das Cyanion bildet mit dem Silberion ein hochgradig kom- 
plexes Salz. Silber besitzt in 0,1 n AgNOs-Lösung ein Potential 
von 0,72 Volt. Durch Zusatz von 4 Molekülen KCN auf 1 Gramm- 
atom Silber der Lösung wird das Silberpotential um 1,15 Volt 
unedler^). Mit Bücksicht darauf, daß eine Änderung der lonen- 
konzentration um das Zehnfache des gegebenen Wertes eine Poten- 
tialänderung von 0,058 Volt hervorruft, ergäbe sich die Silber- 
ionenkonzentration der oben angeführten komplexen Silbercyankalinm- 
lösung zu lO""^^. Trotz dieser unendlich kleinen Silberionenkonzen- 
tration, deren reale Existenz übrigens sehr unwahrscheinlich ist '), 
und jedenfalls nicht mehr potentialbestimmend sein könnte, erfolgt 
die Silberabscheidung aus dieser Lösung, wenigstens bei Luft- 
abschluß, über einen sehr großen Stromdichtebereich mit quanti- 
tativer Stromausbeute'). Wie die Messungen, welche Brunner^) 
auf Veranlassung von F. Foerster ausgeführt hat, lehren, wird 
schon bei gewöhnlicher Temperatur das Abscheidungspotential von 
der Stromdichte auffallend wenig beeinflußt. Bei 60^ C verschwindet 
der Einfluß fast ganz. Im Gegensatz zu anderen Metallen besteht 
nach dem Gesagten beim Silber keine Gefahr, daß die Fällung aus 
der cyankalischen Lösung mit sehr niedrigen Stromdichten nicht 
quantitativ erfolge. 

') Siehe z. B. G. B Ödländer und W. Eberlein, Zeitschr. anoi^. Chem. 
89, S. 224 (1904). 

*) Vergl. dazu F. Haber, Zeitschr. 10, S. 483 n. 773 (1904). 

*) Vergl. dam F. Farnp, Zeitschr. Elektrochem. 8, S. 569 (1902X der ein 
bei Luftabschlnfi arbeitendes Silbervoltameter mit cyankalischem Elektrolyten 
beschreibt, das in einem Stromdicbtebereich ron 0,0084 — 0,000017 Amp/cm richtige 
Werte gab. Vergl. anch G. Langbein, Zeitschr. Elektrochem 9, S. 979 (1903). 

«) Zeitschr. Elektrochem. 18» S. 562 (1907). 
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Ansführnng der Fällnng: Versetzt man ein Silbersalz mit 
reinstem Cyankaliam, bis sich der anfänglich gebildete Niederschlag 
eben gelöst hat, und fügt nun noch etwa den fünf- bis zehnfachen 
Überschuß hinzu, so läßt sich das Silber aus der komplexen Lösung 
leicht quantitativ fällen. Man arbeitet mit einer Stromstärke von 
0,1 — 0,3 Amp, einer Badspannung von 3 — i Volt entsprechend. 
Die Fällung dauert 3—4 Stunden. Um zu erkennen, ob die Fällung 
beendigt ist, entnimmt man mit einer Pipette etwa ^1% ccm, säuert 
mit Salpetersäure schwach an, vertreibt die Blausäure durch Kochen 
unter dem Abzug und prüft mit einigen Tropfen verdünnter Salz- 
säure. Eine Trübung von Chlorsilber löst man in Ammoniak und 
gie£t die Probe in den Elektrolyten zurück. Beim Arbeiten mit 
Winklerschen Drahtnetzelektroden unterbricht man den Strom in 
der üblichen Weise durch langsames Herausheben des Netzes und 
gleichzeitiges Abspritzen mit destilliertem Wasser. Hierauf spült 
man nochmals gründlich mit destilliertem Wasser über dem Ablauf, 
dann mit Alkohol, trocknet über einer Flamme und wägt. Beim 
Arbeiten mit Schale und- Scheibe unterbricht man durch Abhebem. 

Man erhält nach der Cyankaliummethode mikrokristalline und 
äußerst festhaftende Niederschläge von weißer Farbe und nicht- 
metallischem Aussehen. 

Durch Erwärmen auf etwa 60^ C kann die Elektrolyse er- 
heblich beschleunigt werden. Nach E. F. Smith ^) empfiehlt es 
sich aber in diesem Fall, die Stromstärke auf 0,03 Amp herab- 
zusetzen. Dadurch vermeidet man, daß Platin in merklicher Menge 
gelöst wird. Mit den angegebenen niedrigen Stromdichten liefert 
die Methode gut stimmende Resultate. E. F. Smith ^) führt als 
Belegzahlen sechs Versuche eines Praktikanten an, die im Durch- 
schnitt einen Fehler von 0,16 mg aufweisen. Bei zahlreichen Ver- 
suchen fand ich ebenfalls Fehler von dieser Größe. 

6b) Fällung des Silbers aus cyankalischer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

In der Natur der Schnellelektrolyse liegt es, mit bedeutend 
höherer Stromdichte zu arbeiten, als dies bei der Elektrolyse mit 
stationären Elektroden zulässig ist. Besonders in der Hitze werden 
Platinelektroden durch Anwendung höherer Stromdichten merklich 



^) Quantitative Elektroanalyse S. 108 (1908). 
■) I.e. 
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angegriffen (reines Platin mehr als Platiniridiam) , eine Erschei- 
nong, die notwendigerweise die Genauigkeit der Fällung beein- 
trächtigen muß. So werden denn auch von den yerschiedenen 
Autoren schwankende, in der Begel zu tiefe Resultate erhalten. 
Fischer und Boddaert^) nehmen auf Orund der Arbeit von 
Glaser^) an, daß sich während der Elektrolyse kathodisch etwas 
Platin löst. Grutstimmende Resultate lassen sich nur bei mäßigen 
Stromdichten erzielen. 

Ausführung der Fällung: Das neutrale Silbersalz löst man 
in reinstem Cyankalium und fügt hierauf noch die ftlnf- bis zehn- 
fache Menge hinzu, femer 3 ccm 2 n EOH und elektrolysiert die 
70^ C heiße Lösung mit rasch rotierender Elektrode. Die Strom- 
stärke soll 1 Amp nicht übersteigen. Der größte Teil des Silbers 
wird ganz ohne Wasserstoffentwicklung abgeschieden. Das Auf- 
treten von Wasserstoffbläschen an der Kathode ist ein sicheres 
Zeichen , daß die Silberfällung nahezu beendet ist. 4 — 5 Minuten 
nach Beginn der Wasserstoffentwicklung ist alles Silber gefällt. 

Beispiele: 

g Ag . Klemmen- ^ Dauer der g Ag 

angewendet ^* Spannung ^ FäUunginHin. gef&Ut 

0,2158 1,4—0,7 3,2—3,3 40—50 15 0,2155 

0,2158 1,0—0,5 2,5—3,2 70—80 15 0,2156 



Quecksilber 

Das Quecksilber läßt sich aus der Lösung der einfachen und 
komplexen Salze sauer und alkalisch fällen. Wo die Bestimmung 
als Sulfid auf Schwierigkeiten stößt, z. B. verursacht durch die An- 
wesenheit oxydierender Substanzen, ist die elektroljrtische Bestim- 
mung von besonderer Wichtigkeit. Das Quecksilber legiert sich 
oberflächlich mit einer Platinkathode, so daß der Niederschlag, 
auch wenn er nicht als glatter Überzug, sondern in Form von 
einzelnen Tröpfchen erscheint, selbst an raschrotierenden Netz- 
elektroden in Mengen von 0,6 — 1 g genügend fest haftet. Die 
Stromverhältnisse können in sehr weiten Grenzen variiert werden. 
Das Waschen und Trocknen des Niederschlages erfordert besondere 
Vorsicht. Beim Waschen eines Quecksilberniederschlages in der 



^) Zeitschr. Elektrocbem. 10, S. d45 (1904). 
*) Zeitschr. Elektrochem. 9, S. 11 (1903). 
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Schale mit Alkohol und Äther kann es vorkommen, wie a. a. 
Classen^) erwähnt, daß feine graue Hautchen von Quecksilber mit 
fortgerissen werden. Die Erklärung dieser Erscheinung dürfte in 
der großen Verschiedenheit der Oberflächenspannungen von Alkohol 
und Quecksilber zu suchen sein. 

Venken wir uns einen Flüssigkeitstropfen auf einer Quecksilber- 
oberfläche und fassen wir die kreisförmige Berührungslinie ins Auge, 
längs welcher sich Quecksilber, Flüssigkeit und Luft berühren. 
Durch irgend einen Punkt dieser Linie (vergl. Fig. 98) denken 
wir uns eine zu ihr senkrechte Ebene gelegt, in der wir die 
Oberflächenspannungswerte nach Richtung und Größe einzeichnen 
können. Im Punkte halten sich diese Kräfte das Oleichgewicht. 
Da sie voneinander unabhängige Werte darstellen, so ist somit 
nach dem Parallelogramm der Kräfte auch der Winkel gegeben, 
unter dem der FltLssigkeitstropfen das Quecksilber bertüirt. 




Fig. 28. 

Indem wir die drei Oberflächenspannungskräfte zu einem Drei- 
eck vereinigen, ergibt sich für den Winkel /9, unter dem der 
Flüssigkeitstropfen das Quecksilber berührt, nach dem Cosinussatz 

b« + c« — a« 

cosa = Sri: , wo 

2bc 

a = Oberflächenspannung der Flüssigkeit in BertLhrung mit Luft, 
b = „ von Hg in Berührung mit der Flüssigkeit, 

c = ^ von Hg in BertLhrung mit Luft. 

Ist nun (c — a)^b, so wird der betrachtete Winkel ß = 180^ 
Das heißt, der Tropfen ist nicht existenzfähig, sondern breitet sich 
in unendlich dünner Schicht über das Quecksilber aus. Sowohl 
Wasser wie Alkohol verhalten sich so dem Quecksilber gegenüber, 
denn es ist 

Wasser Alkohol 
a 8,3 2,6 
b 42,6 40,7 
c 66,0 55,0 

^) Quant Analyse durch Elektrolyse 145 (1908). 
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nur daß der Betrag beim Alkohol wesentlich größer ist und somit 
auch das Bestreben des Alkohols, sich auf dem Quecksilber aus- 
zubreiten. Wenn, wie bei der Elektrolyse, das Quecksilber nicht 
kompakt, sondern in Form von feinen Tröpfchen vorhanden ist, so 
hat der Alkohol in hohem Grade das Bestreben, zwischen die 
Tröpfchen hineinzukriechen, wodurch dann feine Häutchen von 
Quecksilber abgehoben werden. Das kann aber auch bei Wasser 
vorkommen, nur tritt die Erscheinung weniger leicht ein. Beim 
Waschen von Quecksilberniederschlägen in Schalen mit Wasser 
habe ich das Phänomen mehrmals beobachtet, jedoch nicht an Netz- 
elektroden. 

Die Trocknung eines Quecksilbemiederschlages, der sich auf 
einer Drahtnetzkathode befindet, kann daher in folgender Weise 
ausgeführt werden. Den mit Wasser gereinigten Niederschlag 
spült man mit absolutem Alkohol, dann mit absolutem Äther Bb. 
Die Waschflüssigkeiten fängt man zur Vorsicht in einer Porzellan- 
schale auf, um sich zu überzeugen, daß kein Quecksilber mit fort- 
gerissen ist. Duröh fächelnde Bewegung verdampft man den 
anhaftenden Äther, bis die Elektrode nicht mehr nach Äther 
riecht. Nun legt man das Netz vorsichtig in einen Ghlorcalcium- 
Exsikkator, der ein Schälchen mit Quecksilber enthält^). Sand') 
vermeidet die Behandlung mit Alkohol und Äther. Er trocknet 
die Niederschläge auf seiner Netzelektrode in einem Glasrohr, 
durch welches trockene, mit Quecksilberdampf gesättigte Luft von 
gewöhnlicher Temperatur gesaugt wird. Die Trocknung gelingt 
ihm so in 40 — 120 Minuten. Niederschläge in Schalen, die feine 
Quecksilbertröpfchen enthalten, pflege ich nach dem Vorschlag von 
Sand zu trocknen. Zu dem Zweck wird die Schale in einen leeren 
Exsikkator gestellt und trockene, mit Quecksilberdampf gesättigte 
Luft von gewöhnlicher Temperatur durchgesaugt. 

Ein mit Quecksilber beschicktes Becherglas gab bei der eben 
beschriebenen Trocknung folgende Werte. 

Glas -}- Quecksilber = 92,7626 g. Wurde mit Wasser benetzt 
und über Nacht im langsamen Luftstrom getrocknet. Gefunden 
92,7632 g. Dieselbe Probe wurde nun mit Wasser befeuchtet, zwei- 
mal mit Alkohol gewaschen, dieser hierauf abgegossen und soweit 



*) Yergl. V. Brelli, Riviata Tecnica V, Heft 7 (1905). 
*) Jonrn. Chem. Soc. London 91, S. 888 (1907). 
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als möglich mit trockenem Fließpapier entfernt. Nach zweist&ndigem 
Trocknen im Luftstrom betmg das Gewicht 92,7632 g, nach 
weiteren zwei Stunden 92,7623 g. 



la) Fällung des Quecksilbers aus salpetersaurer Lösung 

in stationärem Elektrolyten 

Man versetzt die Lösung des Merkuro- oder Merkurinitrats 
mit 1 — 2 Volumprozent konz. HNO» und fällt mit 0,6 — 1 Amp in 
der Kälte. Mengen bis zu 1 und 2 g sind in 2 — 3 Stunden gefällt. 
Das Quecksilber schlägt sich als glatter Überzug auf dem Platin 
nieder. Bei geringeren Stromdichten besteht der Niederschlag zum 
Teil aus einzelnen Tröpfchen. Unter diesen umständen kann es 
bei Anwendung von Netzelektroden vorkommen, daß sich nach der 
Fällung eine dünne Schicht von feinen Quecksilbertröpfchen auf 
dem Boden des Becherglases befindet. 

Über Nacht fällt man mit etwa 0,1 Amp und aus den eben 
angeführten Oründen sicherer mit Schale und Scheibe. Mit einer 
durch das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle oder zwei Edisonzellen 
gelingt die Fällung ohne Meßinstrumente. 

Der Salpetersäuregehalt der Lösung kann, wenn nötig, auf 
das Vierfache erhöht werden. 

Beispiel: 0,3664 g Hg als HgNOs + 3 ccm konz. HNOs, 
Volumen 160 ccm, eine Bleizelle über Nacht durch das Bad kurz- 
geschlossen. Winklersche Elektroden, Strom 0,2 — 0,08 Amp. 
Hg gefunden 0,3660 g. 

0,3664 g Hg als Eg(¥lOi)i + 10 ccm HNOs konz., Volumen 
150 ccm, zwei Edisonzellen durch das Bad kurzgeschlossen, Strom 
0,7—0,4 Amp. Winklersche Elektroden, Dauer zwei Stunden, 
Hg gefunden 0,3664 g. 

Ib) Fällung des Quecksilbers aus salpetersaurer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Durch energische Bewegung des Elektrolyten wird die Fällung 
in hohem Grad beschleunigt, dabei können sehr hohe Stromdichten 
angewandt werden. 

In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Fällungsbedin- 
gungen zusammengestellt. 
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Nr. 1 repräsentiert im wesentlichen die Fallangsbedingangen 
von Exner^) und A. Fischer und Boddaert'). R, 0. Smith*) 
braucht mit 7,2 — 7,3 Amp in heißer Lösung nur 10 Minuten zur 
Fällung von 0,6 g Quecksilber. Die rascheste Fällung hat Sand 
ausgeführt*). Vergl. Nr. 2 der obigen Tabelle. 

Die Fehler dürfen nicht über 0,2 mg betragen. Beim Auf- 
lösen des QuecksUbemiederschlages in Salpetersäure sind Platin- 
yerluste von mehreren Milligrammen nicht zu vermeiden. In Schalen 
beobachtet R. 0. Smith*) Verluste von 1,3 — 2,5 mg und Sand an 
Netzelektroden sogar 3 mg*). Dieser Übelstand läßt sich aber 
ganz vermeiden, wenn man das Quecksilber unter gutziehender 
Kapelle durch Erhitzen in der Bunsenflamme verflüchtigt. Bei 
Temperaturen bis zu 50^ C ist kaum zu befürchten, daß meßbare 
Mengen von Quecksilber als Dampf mit dem entwickelten Wasser- 
stoff fortgeführt werden. Das Metall muß aber während der 
Elektrolyse stets ganz mit Flüssigkeit bedeckt bleiben. 

Gesetzt den Fall , es werde an einer Quecksilberkathode bei 
50® C während einer Amperestunde Wasserstoff entwickelt, der 



') Jonm. Amer. Chem. Soc. 26, S. 896 (1908). 

*) Zeitachr. Elektrochem. 10, S. 945 (1904). 

'} Dissert. Philadelphia, Jonm. Amer. Chem. Soc. 27, S. 1270 (1905). 

*) Jonm. Chem. Soc. London 91, S. 878 (1907). 

•) I.e. 

•) I.e. 
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unter Atmospharendrack entweicht. Mit Berücksichtigang der 
Dampfspannung des Quecksilbers, die bei 50^ 0,016 mm beträgt^), 
vermöchte der entwickelte Wasserstoff 0,04 mg Quecksilber in Form 
von gesättigtem Dampf mit fortzuführen. 

Auch Quecksilberchlorid und Sulfat lassen sich in der mit 
Salpetersäure versetzten Lösung glatt zu Metall reduzieren. In 
diesem Fall arbeitet man bei ruhendem Mektrolyten besser mit 
der Clas senschen Schale, damit allenfalls ungelöste Teilchen mit 
der Kathode in Berührung kommen müssen, wobei sie zu Metall 
reduziert werden. Es besteht keine Gefahr, daß bei der Gelegen- 
heit Teilchen eingeschlossen werden. 

Die Schnellfällung aus schwefelsaurer und oxalsaurer Lösung 
liefert ebenfalls gute Resultate, wie A. Fischer mit Th. Fuß- 
gänger und Steinschneider gezeigt hat'). 

Aus der stark schwefelsauren Lösung (ca. 10 ccm H1SO4 auf 
100 ccm Lösung) des Merkurisulfates gelmgt die Fällung von ca. 
0,3 g in ^/i Stunde mit zwei durch das Bad kurzgeschlossenen 
Edisonzellen; mit zwei durch das Bad kurzgeschlossenen Bleizellen 
in etwas mehr als der halben Zeit. Elektroden: Schale und ro- 
tierende Anodenscheibe. Tourenzahl: 800, Temperatur: 30—40^ C. 

Die Fällung des Quecksilbers aus der Oxalsäuren Lösung ist für 
einige Trennungen von Bedeutung. Das Sulfat, Chlorid oder Nitrat 
des zweiwertigen Quecksilbers wird mit 5 g Oxalsäure -{- ^ g 
Ammonoxalat versetzt und analog der Sulfatlösung der Elektro- 
lyse unterworfen; im Verlauf von 1 — 6 Stunden gelingt die Fällung 
schon mit einer Bleizelle. 

3a) Fällung des Quecksilbers aus ammoniakalischer Lösung 

in stationärem Elektrolyten 

Für einige Trennungen und die Fällung aus stark chlorid- 
haltigen Lösungen ist der ammoniakalische Elektrolyt praktisch 
wichtig. 

Die Lösung von Sulfat, Chlorid oder Nitrat des zweiwertigen 
Quecksilbers versetzt man mit 20 ccm konz. NHs H~ 3 g Ammon- 
sulfat, wodurch der gebildete Niederschlag unter Eomplexsalzbildung 
sofort in Lösung geht, und fällt bei gewöhnlicher Temperatur mit 
4 Volt Spannung (zwei durch das Bad kurzgeschlossene Bleizellen) 

^) V'eigl. M. W. Trayers, ExperimenteUe Untennchnng von Gasen 8. 67. 
') Ghem. Ztg. Sl, S. 25 (1907). 
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nnter Anwendung von Schale und Scheibe. Stromstärke: S — 0,3 Amp. 
0,3 g Hg werden in 1 — 2 Stunden gefällt. Mit Rücksicht aof 
Trennungen kann die Fällung schon mit einer Bleizelle aas- 
geführt werden. 0,3 g Hg werden so mit 0,3 — 0,03 Amp. über 
Nacht gefällt. 

2b) Fällung des Quecksilbers aus ammoniakalischerLOsung 

in bewegtem Elektrolyten 

Die Schnellfällung aus der ammonsalzhaltigen ammoniakalischen 
Lösung ist vonSand^) unter Beobachtung des Eathodenpotentials 
ausgeführt worden (vergl. Nr. 1 der folgenden Tabelle). Nr. 2 stellt 
den Verlauf der Fällung mit zwei durch das Bad kurzgeschlossenen 
Edisonzellen dar. Meßinstrumente sind entbehrlich. Der Strom 
wird durch rasches Ausgießen des Elektrolyten und Nachspülen mit 
destilliertem Wasser unterbrochen. Man trocknet den Nieder- 
schlag wie S. 88 angegeben. Die Methode liefert in der eben 
erwähnten Form der Ausführung sehr zuverlässige Resultate. 
Fehler + 0,2 mg. 
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3a) Fällung des Quecksilbers aus Schwefelnatriumlösung 

in stationärem Elektrolyten 

Im Gang der Analyse wird das Quecksilber häufig als Sulfid 
erhalten, dem freier Schwefel beigemengt ist. Nach E. F. Smith') 
läßt sich der Metallgehalt eines solchen Niederschlages durch Elek- 

>) I.e. 

') Quantitative Elektroanalyse S. 91 (1908). 
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trolyse aus der alkalihaltigeii Schwefelalkalilösang genau ermitteln. 
Zar Ansf tthrong der Bestimmang löst man das Merkniisalfid, dessen 
Metallgehalt ca. 0,2 g betrage, in 7 — 10 g kristallisiertem Schwefel- 
natrium, fügt der Lösung 5 g kristallisiertes Natriumsulfit zu und 
elektrolysiert bei 30—40° C mit Winklerschen Netzelektroden oder 
Schale und Scheibe, und zwei durch das Bad kurzgeschlossenen 
Edisonzellen, einer Spannung von etwa 2,4 — 2,5 Volt entsprechend. 
Die Stromstärke bewegt sich zwischen 0,5 und 0,1 Amp. 0,2 g Hg 
werden in 2 — 3 Stunden gefällt. 

Beim Arbeiten mit Winklerschen Netzelektroden hebt man 
nach beendeter Fällung die Kathode allmählich aus dem Bad und 
spült gleichzeitig mit destilliertem Wasser ab, trocknet und wägt 
wie S. 88 angegeben. 

Beim Arbeiten mit Schale und Scheibe empfiehlt es sich, die 
Stromunterbrechung durch Abhebem und gleichzeitiges Nachfließen- 
lassen von destilliertem Wasser zu bewirken. 

3b) Fällung des Quecksilbers aus Schwefelnatriumlosung 

in bewegtem Elektrolyten 

• Nach R. 0. Smith ^) leistet die Schnellfällung des Quecksilbers 
aus Schwefelnatriumlösung gute Dienste bei der Bestimmung des 
Quecksilbers im Zinnober. 

Aus der nach 3 a) vorbereiteten Lösung werden bei rasch 
rotierender Elektrode (Tourenzahl 900) mit zwei durch das Bad 
kurzgeschlossenen Edisonzellen, entsprechend 2,4 — 2,5 Volt Klemmen- 
spannung, 0,8 g Hg in 16—20 Minuten gefällt. Die Stromstärke 
bewegt sich hierbei von 3,5 — 0,3 Amp. Ein rascher Abfall der 
Stromstärke zeigt das Ende der FäUung an. Man wäscht mit 
Wasser, dann sorgfältig mit Alkohol und Äther, trocknet im Ex- 
sikkator in einem mit Quecksilber gesättigten Luftstrom und wägt. 
Zulässige Fehlergrenze 0,3 mg. 

Auch aus der komplexen Cyanidlösung hat E. F. Smith') die 
Quecksilberfällting mit Strömen von 0,02—0,07 Amp bei ca. 65® C 
ausgeführt. Bei Anwendung von höheren Stromdichten soll nach 
den Versuchen von F. Glaser') die Platinkathode durch die 
Gegenwart des Quecksilbers merklich in Lösung gehen, so daß 
man zu niedrige und stark schwankende Resultate erhält. 

>) Dissertation PhiUdelphia (1905), Joam. Amer. Ghem. Soc. 27, S. 1270 (1905). 
*) Qnant Elektroanalyse S. 90 (1908). 
*) Zdtschr. Elektrocbem. 9, S. 11 (1903). 
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Gold 

la) Fällung aas cyankalischer Lösung 
in stationärem Elektrolyten 

Man macht die Groldlösung mit Kalilauge schwach alkalisch, 
fügt auf 0,1 g Metall 1—2 g EON zu und elektrolysiert mit 0,3 
bis 0,1 Amp Stromstärke. Bei 60 <^ C dauert die Fällung 2 bis 
3 Stunden. Aus kalter Lösung fällt man zweckmäßig über Nacht 
mit zwei durch das Bad kurzgeschlossenen Edisonzellen, ent- 
sprechend 2,4 — 2,6 Volt Klemmenspannung. Zur Unterbrechung 
des Stromes hebt man die Winklersche Netzelektrode allmählich 
aus dem Bad und spritzt gleichzeitig mit destilliertem Wasser ab. 
Hierauf spült man nochmals gründlich über dem Ablauf ab, dann 
mit Alkohol, trocknet über der Flamme und wägt. Der Nieder- 
schlag ist von matter, hellgelber Farbe. Man prüft, ob die Fällung 
vollständig war, indem man die Mektrolyse nochmals ca. ^1% Stunde 
in Gang setzt. Beim Arbeiten mit Schale und Scheibe füllt man 
vor der Unterbrechung der Elektrolyse ^1% cm mit Wasser auf und 
sieht zu, ob sich an den neu benetzten Stellen noch Gold nieder- 
schlägt. Wenn dies nicht der Fall ist, unterbricht man durch Ab- 
hebem. Auf Grund von mehreren Bestimmungen ergab sich der 
mittlere Fehler zu +0,1 mg. 

Ib) Fällung des Goldes aus cyankalischer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Exner^) undWithrow') fällen das Gold aus der komplexen 
Cyanidlösung bei Siedehitze mit 5 Amp unter Anwendung von 
Schale und rotierender Anodenscheibe. Nach A. Fischer') er- 
leidet eine Platiniridiumanode hierbei einen Gewichtsverlust von 
0,2—0,3 mg. Eine Mitfällung des gelösten Platins ist jedoch nicht 
zu befürchten. Da die elektrolytische Goldbestimmung nur bei der 
größten Sicherheit und Genauigkeit praktische Bedeutung gewinnen 
kann, ziehe ich es vor, im Sinne von Medway*) und Fischer 
und Reinartz^) mit niedrigen Stromdichten zu arbeiten, um ein 
In-Lösung-gehen von Platin tunlichst zu vermeiden. 



^) Jonrn. Amer. Ghem. Soc. 25, S. 896 (1903). 

*) Dissertation Philadelphia, Jonrn. Amer. Ghem. Soc. 28, S. 1850 (1906). 

^ ElektroanalytiBche Schnellmethoden S. 128 (1908). 

«) Amer. Jonrn. Science Sill. (4) 18, S. 56, 180 (1904). 

•) I.e. 
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Ausfahrnng: Die Goldlösnng macht man mit Lauge schwach 
alkalisch, setzt auf 0,1 g An 1—2 g ECN zu and elektrolysiert, 
zweckmäßig mit rotierender Netzkathode, Tonrenzahl ca. 600 bei 
30 — 50® C und 2,5—2,6 Volt Klemmenspannung (zwei durch das 
Bad kurzgeschlossene Edisonzellen), einer Stromstärke von ca. 
0,3 — 0,05 Amp entsprechend. 0,1 g Au werden in 30 Minuten 
gefällt. Die Unterbrechung des Stromes geschieht in der unter 
la) beschriebenen Weise. Der Fehler der Bestimmung darf 0,1 mg 
nicht übersteigen. 

Liegt eine Lösung vor, die durch Extraktion des Goldes mit 
Bromwasser erhalten wurde, so macht sich das Brom bei der Elek- 
trolyse als starker Depolarisator bemerkbar. Trotzdem gelingt die 
Goldabscheidung nach dem eben beschriebenen Verfahren, sie er- 
fordert aber etwas mehr Zeit. 

Beispiel: 0,06964 g Au + 3 g Br wurden mit EOH alkalisch 
gemacht, mit 3 g EON versetzt und mit zwei durch das Bad kurz- 
geschlossenen Edisonzellen eine Stunde elektrolysiert. Die Strom- 
stärke bewegte sich von 0,5—0,15 Amp. Au gefällt: 0,0696 g. 

AuratlösungeQ, erhalten durch Übersättigen von einfachen Gk)ld- 
Salzlösungen mit Kalilauge, eignen sich nach meinen Erfahrungen 
nicht für die Goldabscheidung. Aus der Schwefelnatriumlösung 
scheidet der Strom das Gold zwar guthaftend ab, die Niederschläge 
besitzen jedoch zu hohes Gewicht, wie Withrow^) zuerst ge- 
funden hat. 

Die Ablösung des Goldes von der Platinelektrode gelingt nach 
dem Vorschlag von Perkin und Preble*) sehr leicht mit einer 
Lösung von 2—3 g KCN, der man 5 — 10 ccm Wasserstoffsuper- 
oxydlösung zusetzt. A. Fischer entfernt das Gold durch anodisch 
entwickeltes Chlor'). 

Sofern es sich um die Analyse von Goldlegierungen handelt, 
steht die elektrolytische Methode der dokimastischen nicht nach 
in bezug auf Schnelligkeit und Genauigkeit der Ausführung^). 



^) DiBsert. Philadelphia, Jonrn. Amer. Ghem. Soc. 28, 8. 1350 (1906). 

*) Elektrochemiflt and Metallnrgist 8, S. 490 (1904). 

*) ElektroanalytiBche Schnellmethoden 8. 125 (1908). 

*) Yergl. dazuLoewy, EdelmetaUTerloste bei der Enpellation. Chem. Ztg. 
1914, S. 84; K. Friedrich, Quantitative Beatimmung minimaler Mengen Gold nnd 
Silber. MetaUnigie 8, S. 586—91 Z. B. 1907, Iii S. 1807; femer Untersuchung 
über den Goldgehalt von Gebirgsproben und Solen deutscher Erzlagerstätten. 
Metallurgie 8, S. 627—80, Z. B. 1907, in S. 1808. 
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Palladium 

la) Fällang aus schwefelsanrer Lösung 
in stationärem Elektrolyten 

Nach Amberg^) wird das Palladium aus seiner schwefelsauren 
Lösung als glatter, hellgrauer Niederschlag gefällt, der von Platin 
kaum zu unterscheiden ist, sofern die Klemmenspannung 1,26 Volt 
nicht überstieg. Bei dieser Spannung unterbleibt die kathodische 
Wasserstoffentwicklung, welche die schwammige Fällung des Metalls 
veranlaßt. 0,3 g Pd benötigen jedoch zur Fällung aus der statio- 
nären schwefelsauren Lösung 24 Stunden und mehr, so daß die 
Methode in dieser Form keine praktische Bedeutung beanspruchen 
kann. An der Anode zeigt sich ein ungewöhnlich hoher Spannungs- 
verbrauch durch vorübergehende Bildung einer Palladiumoxyd- 
verbindung. 

Ib) Fällung aus schwefelsaurer Lösung 
in bewegtem Elektrolyten 

Aus dem heißen und raschbewegten Elektrolyten konnte 
Amberg die Fällung in weniger als dem sechsten Teil der nach 
la) erforderlichen Zeit bewerkstelligen. Er arbeitete mit Schale 
und rotierender Scheibe bei 66^ C. Als Elektrolyt diente SOpro- 
zentige Schwefelsäure'). Das Metall wurde in Form von Palla- 
dosaminchlorid angewandt. Von dem Chlorgehalt dieses Salzes ist 
unter gewöhnlichen Bedingungen ein Angriff der Platinanode nicht 
zu befürchten'). Die Methode liefert sehr genaue Resultate. 
Einige von Ambergs Daten, die mit einer Schale von 400 cm 
Inhalt und 200 cm' Oberfläche erhalten wurden, sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt. 



Palladosamin- 

chlorid 

angewandt 


% PaUadinm 
gef&llt 


maximal 


Klemmen- 
spannung 


Zeit der 

F&Unng 

in Stunden 


Tourenzahl 


0,83878 
1,98342 
4,62100 


50,407 
50,403 
60,386 


0,14 
0,26 
0,30 


0,76—1,15 
0,75—1,16 
0,75—1,16 


6V, 
6 

7V. 


500 

600 

800—1000 



^) Zeitschr. Elektrochem. 10, S. 886 (1904); Ann. Chem. 841, S. 235 (1905); 
Diseert Aachen (1905). 

*) Bei dieser Konzentration leitet die Säure am besten. 
•) F. Haber, Zeitschr. anorg. Chem. 16, S. 446 (1898). 
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In dem rasch bewegten Elektrolyten wurde der störende Ein- 
fluß der Oxydfällung nicht beobachtet. Das Palladium kann nach 
Amberg direkt auf eine Platinkathode gefällt werden. Durch 
Behandeln mit einer nahezu gesättigten warmen Chlorkaliumlösung 
(70 — 80^), der man etwas Chromsäure zugibt, läßt sich das gefällte 
Metall ohne merklichen Angriff der Platinunterlage entfernen. 

Die Anwendung einer rasch rotierenden Netz- oder Zylinder- 
katiiode dürfte für die Palladiumfällung besonders geeignet sein. 
Wenn ein durch das Bad kurzgeschlossener Edisonakkumulator als 
Stromquelle verwendet wird, sind Meßinstrumente bei der Fällung 
entbehrlich. 

Die von E. F. Smith ^) vorgeschlagene Fällung des. Palladiums 
aus ammoniakalischer Lösung auf eine versilberte Kathode wird 
von Amberg nicht empfohlen. Die Neigung zur Schwammbildung 
soll größer sein als in der schwefelsauem Lösung, und dann fallen 
die Resultate pro Gramm Metall um etwa 3,4 mg zu hoch aus. 
Amberg erwähnt, daß die Niederschläge im Gegensatz zu den aus 
schwefelsaurer Lösung erzeugten, ein eigenartig verschleiertes Aus- 
sehen besitzen. 

Platin 

la) Fällung aus schwefelsaurer Lösung 
in stationärem Elektrolyten 

Aus einer mit Schwefelsäure angesäuerten Lösung von HtPtCU 
und seinen Alkalisalzen läßt sich das Platin, wie zuerst A. Classen') 
gezeigt hat, mit beschränkter Klemmenspannung guthaftend und 
quantitativ fällen. Die große Genauigkeit der eletarolytischen Be- 
stimmung benutzte Halberstadt') auf A. Classens Veranlassung 
zur Nachprüfung des Atomgewichts des Platins. Wie beim Palla- 
dium, so ist auch beim Platin die Anwendung begrenzter Elektro- 
lysierspannung zur Erzeugung glatter Niederschläge unbedingt er- 
forderlich, und auch hier sind 1,2 Volt ausreichend. Die platin- 
chlorwasserstoffsaure Lösung wird mit ca. 2 Volumprozenten 
Schwefelsäure angesäuert, auf ca. 60—60° erhitzt und mit einer 
durch das Bad kurzgeschlossenen Edisonzelle, bei Anwendung einer 
Winklerschen Netzkathode und Anodenspirale der Elektrolyse 



^) Elektroanaljüsohe Methoden S. 154 (1908). 
^ Yergl B. Bcr. 17, 8. 2477 (1884). 
*) B. Ber. 17, S. 2962 (1884). 
Treadwell, EUktroanaljrtifehe Methoden 
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unterworfen. Will man die Fällung auf eine Platinelektrode yer- 
meiden, so bedient man sich einer stark versilberten Netzkathode, 
die man bei angeschlossener Batterie in den Elektrolyten taucht, 
so daß hierbei der Strom geschlossen wird. 0,3 g Pt werden in 
4—6 Stunden gefällt. Meßinstrumente sind entbehrlich. An- 
genähert zeigt sich das Ende der Fällung durch die vollkommene 
Entfärbung der Lösung an. Die Fällung ist beendet, wenn bei 
erneuter Elektrolyse während ^/t Stunde keine Gewichtszunahme 
der Kathode stattfindet. Schwefelwasserstoffwasser ist nach den 
Erfahrungen des Verfassers zur Prüfung auf Spuren von Platin 
nicht zuverlässig^). 

Ib) Fällung aus schwefelsaurer Lösung 
in bewegtem Elektrolyten 

Die nach 1 a) vorbereitete Fällung erfolgt bei rasch bewegtem 
Elektrolyten in wesentlich kürzerer Zeit. 0,1 g Pt wird auf einer 
rotierenden Netzkathode leicht in 30 Minuten gefällt, wobei sich 
die Stromstärke von einer durch das Bad kurz geschlossenen 
Edisonzelle zwischen 1,3 und 0,03 Amp bewegt. Den relativ größten 
Teil der Fällungszeit scheinen die letzten Milligramme zu bean- 
spruchen. Die Fällung ist beendet, wenn bei erneuter Elektrolyse 
während 10—15 Minuten keine Gewichtsänderung der Kathode 
eintritt. 



Tellur 

Die elektrolytische Fällung des Tellurs aus einer heißen Lösung 
von telluriger Säure in Schwefelsäure, der außerdem noch Ammonium- 
hydrotartrat zugesetzt war, hat G. Pellini*) beschrieben. Er 
arbeitete mit DKioo = 0,12 — 0,09, Badspannung 1,8-2,2 Volt; 
rotierende Kathode, Tourenzahl 800—900; Temperatur 60® C. 0,7 g 
benötigten 8 Stunden zur Fällung. Die Methode dürfte den gravi- 
metrischen Fällungsverfahren mittels schwefliger Säure oder Hydra- 
zinchlorhydrat, die viel weniger Bücksicht auf vorhandene Anionen 
zu nehmen haben und überdies schneller zum Ziel führen, kaum 
gewachsen sein. 



^) Bd kleinen Mengen Platin erscheint die BrannfSrbnng durch koUoidales 
Platinsolfid erst nach langem Warten. 

*) Gazz. Chim. Ital. 85 I, S. 514 (1905). 
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Arsen 

Aus einer ArsenitlOsimg erhält man sowohl in sanrer als anch 
in ammoniakalischer Lösung sehr gut haftende stahlgraue Fällungen 
Yon metallischem Arsen. Soviel man sich jedoch bis jetzt bemttht 
hat, ist es nicht gelungen, eine brauchbare quantitative Fällung 
zu erzielen. Es sind vor allem die folgenden drei Punkte, welche 
die Aufgabe schwierig machen: 

1. An der Anode wird ein Teil des Arsenits zu Arseniat 
oxydiert und entgeht dadurch der Fällung. 

2. Das E^athodenpotential darf nicht zu negativ werden, weil 
sonst Arsenwasserstoff gebildet wird. Auch wenn dieser nicht aus 
dem Elektrolyten entweicht, verursacht er empfindliche Störungen, 
indem er sich anodisch zu kolloidalem Arsen oxydiert. Nach kurzer 
Zeit flockt das Kolloid aus und entgeht so der kathodischen Fällung. 

3. Scheint die Erzeugung eines Niederschlags von größerer 
Schichtdicke an der geringen Leitfähigkeit des Arsens zu scheitern. 

Um die elektrolytische Fällung des Arsens hat sich vor allem 
B. Neumann bemüht^). Er löste arsenige Säure in Salzsäure und 
fäUte das Arsen mit ca. 1 Volt Badspannung bei Anwendung von 
Blei- oder Silberanoden. Um indes alles Arsen zu fällen, war 
mehr als ein Tag erforderlich. 

Im folgenden soll noch kurz von einigen Versuchen des Ver- 
fassers berichtet werden, die leider auch nicht zum Ziele führten. 
Es wurden ammoniakalische Arsenitlösungen der Elektrolyse unter- 
worfen bei etwa 1 Volt Klemmenspannung in Gegenwart starker 
anodischer Depolarisatoren, wie Natriumsulfit, Hydazinsulfat. Diese 
Stoffe sollten die Bildung von Arseniat an der Anode verhindern. 
Auch Versuche, die Arsenabscheidung durch Mitfällen von Kupfer 
zu erleichtem, das der Lösung nach und nach in kleinen Dosen 
zugesetzt wurde, hatten keinen Erfolg. 

Erfolgreich sind dagegen die Versuche gewesen, das Arsen in 
Form von elektrolytisch erzeugten Arsenwasserstoff aus der Lösung 
auszutreiben. 

Um das Arsen in Form von Arsenwasserstoff quantitativ zu 
verflüchtigen, muß der kathodisch entwickelte Wasserstoff ein 
bestimmtes Mindestmaß von reduzierender Kraft besitzen. Bei 
gegebener Stromdichte ist diese im wesentlichen durch die Über- 
spannung des Wasserstoffs an dem verwendeten Kathodenmaterial 

i) Chem. Ztg. 80, S. 88 (1906). 
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bestiiniiit. Wenn sich Qnecksflber and Kupfer bei den Versuchen 
von Sand^) nicht bewährt haben, so dürfte der Mißerfolg in einer 
Legierungsbildnng des Arsens mit dem Eathodenmaterial zu suchen 
sein. Nach den Erfahrungen des Verfassers kann jedoch die Hy- 
drierung des Arsens auch durch katalytische Wirkung wesentlich 
beeinflußt werden. Die Versuche von Thorpe^ haben gezeigt, 
daß der am blanken Platin mit größerer Stromdichte entwickelte 
Wasserstoff die erforderliche reduzierende Kraft besitzt F. P. Tr ead- 
welP) weist aber darauf hin, daß blanke Platinelektroden bei 
längerem Grebrauch matt werden können. An solchen entgeht 
dann aber leicht ein Teil des Arsens der Hydrierung infolge ver- 
minderter Überspannung des Wasserstoffs. 

Die vergleichenden Versuche von F. Hefti*) haben gezeigt, 
daß Blei als Kathodenmaterial dem Platin bei weitem überlegen 
ist. In bezug auf die reduzierende Kraft steht der an einer Blei- 
kathode entwickelte Wasserstoff demjenigen aus HtSOi -1- Zink, 
legiert mit einer Spur Kupfer oder Platin, nicht nach. 

Die Gefahr, daß Arsenmetall abgeschieden wird und der Ver- 
flüchtigung in Form von Arsenwasserstoff entgeht, nimmt zu 

a) mit der Verminderung der Überspannung des Kathoden- 
materials, 

b) mit abnehmender Stromdichte, 

c) mit steigender Temperatur der Kathodenflüssigkeit, 

d) mit steigender Konzentration der Arsenlösung. 

Der Einfluß abnehmender Stromdichte und steigender Tempe- 
ratur dtlrfte auf die damit Hand in Hand gehende Verminderung 
der Überspannung des kathodisch entwickelten Wasserstoffs zurück- 
zuführen sein. Die Stromdichte soll mindestens 8 Amp/qdm be- 
tragen. 

Der Apparat zur Entwicklung des Arsenwasserstoffs erfordert 
eine leicht herstellbare Vorrichtung zur Trennung des Anoden- 
und Kathodenraumes durch ein geeignetes Diaphragma, das dem 
Stromdurchgang möglichst wenig Widerstand bietet, damit eine 
gefährliche Erwärmung der Kathodenflüssigkeit vermieden wird. 
Andererseits soll der Austritt von Kathodenflüssigkeit durch Diffu- 
sion und elektrische Überführung sicher verhindert werden. Es 

^) Proceed. Chem. Soc. 20, S. 124; Gentralbl. 1904 IL 259. 

*) Jonrn. Chem. Soc. 88, S. 974 (1903). 

") QoAnt. Analyse S. 177 (1913). 

«) DiBBert. Zürich 1907. 
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genügt zu diesem Zweck der Anodenflüssigkeit einen Überdrack 
von 1 — 2 cm Wassersäule zu geben. Nach dem Vorschlag von 
F. Hefti empfiehlt es sich, wenn möglich, die Eathodengase ab- 
zusaugen. 

Im folgenden soll der von F. Hefti ^) angegebene Arsen- 
wasserstoffentwickler beschrieben werden. 

Ein Ü-Bx)hr von ca. 2,6 cm lichter Weite und 12 cm Schenkel- 
länge wird in der Mitte der Biegung durchgeschnitten und die 
Bander des Bx)lures planparallel geschliffen. Zwischen die Bx)hr- 
enden klemmt man nun eine Scheibe durchfeuchtetes , fehlerfreies 
Pergamentpapier, dessen Band man etwas auszackt und über das 
eine Bx)hrende zurückbiegt. Mit einem Stück Gummischlauch, der 
straff sitzen muß, fügt man sodann die beiden Bohrenden zusammen 
und sichert die Verbindung durch Drahtligaturen. Der Eathoden- 
raum ist mit einem dreUach durchbohrten Gummistopfen ver- 
schlossen. Durch die eine Bohrung geht die Stromzuleitung der 
Bleikathode, die zweite trägt das Gasentbindungsrohr, durch welches 
die Gase abgesaugt werden. Das dritte Bohr endlich steht mit 
einem Wasserverschluß in Verbindung, der den Minderdruck im 
Kathodenraum anzeigt und begrenzt. Der Anodenraum bleibt offen 
und erhält ein Platinblech als Elektrode. lOprozentige reine 
Schwefelsäure dient als Elektrolyt. Zwecks Kühlung wird der 
Apparat in einen mit Eis und Wasser beschickten Trog gehängt. 
In der eben beschriebenen Ausführung eignet sich der Apparat 
zur Verflüchtigung größerer Arsenmengen. Für die kolorimetrische 
Bestimmung kleiner Arsenmengen nach la) und Ib) erhält der 
Verschlußkork des Kathodenraumes in der für den Wasserverschluß 
vorgesehenen Bohrung einen kleinen kalibrierten Hahntrichter zum 
Einfüllen der ArsenlOsung. Die Ausführung der Arsenbestimmung 
siehe weiter unten. 

In der Absicht, ein Diaphragma von resistenterem Material zu 
verwenden, hat der Verfasser dem Apparat eine etwas andere 
Grestalt gegeben (vergl. Fig. 29). Ein 12 cm langes Glasrohr von 
3 cm lichter Weite, dessen unterer Band planparallel abgeschliffen 
ist, dient als Kathodenraum. Das Diaphragma stellt man sich aus 
einer Tonzelle von derselben Weite her. Zu dem Zweck sägt man 
die Tonzelle 12 mm über dem Boden ab und schleift den Band 
ebenfalls planparallel durch Beiben auf einer mattierten Glas- 

») Lc 
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Scheibe mit nassem Schmirgel. Das Diaphragma wird nim mit 
Hilfe eines straff sitzenden Gnmmischlanches dicht an das ab- 
geschliffene Ende des Glasrohres angefügt. Da mehrfach dorch- 
lochte Gnmmistopfen verhältnismäßig leicht nndicht werden, trägt 
der den Eathodenranm verschließende Gnmmistopfen nnr eine zen- 
trale Bohmng. In diese passen zwei, wie ans Fig. 29 ersichtlich, 
ineinander geschmolzene T- Bohre. Dnrch das äußere Bohr wird 
der Arsenwasserstoff abgeleitet Die ans einem 2 — 3 mm dicken 
Bleidraht bestehende Kathode, welche am oberen Ende eine Ver- 
dickung trägt, ist mittels eines übergezogenen Gummischlauches 
luftdicht am oberen Ende der engen Bohre eingesetzt. Durch den 
7 cm langen kapillaren Stutzen der letzteren strömt beim Absaugen 




des Eathodengases Luft oder indifferentes Gas nach und befördert 
das Herausspülen des Arsenwasserstoffs. Wenn das nachströmende 
Gas aus einem Kipp sehen Apparat geliefert werden soll, muß der 
Säurebehälter des Apparats durch einen Kork verschlossen und der 
Druck durch Einsetzen eines langen Bohres nach dem Prinzip der 
Mariottschen Flasche bis auf einige Zentimeter Wassersäule auf- 
gehoben werden. In die vorgeschaltete Waschflasche gibt man 
eine etwas höhere Säule der Waschflüssigkeit, so daß der Apparat 
nur bei leichtem Ansaugen Gas abgibt. 

Wie aus Fig. 29 ersichtlich, wird der Arsenwasserstoffentwickler 
mit einem Winklerschen Platindrahtnetz als Anode umgeben und 
in ein als Anodenraum dienendes dünnwandiges Becherglas ein- 
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gesetzt. Gewöhnlich besteht der Elektrolyt ans lOprozentiger 
Schwefelsäure. Die kathodische Stromdichte soll nicht unter 
8 Amp/qdm betragen. 

Der ganze Elektrolysierapparat ist zur Kühlung in ein geräu- 
miges, mit Eis und Wasser beschicktes Gefäß eingehängt. In der 
beschriebenen Ausführung eignet sich der Apparat zur Yerflüch- 
tig^ong größerer Arsenmengen. Bei kleineren Arsenmengen genügt 
der elektroljTtisch entwickelte Wasserstoff, um den Arsenwasserstoff 
fortzuführen. Der um ca. 2 cm höhere Wasserstand im Anoden- 
raum hat dann allein das Austreten von Kathodenflüssigkeit zu 
yerhindem. Dagegen muß in diesem Fall der Yerschlußkork des 
Kathodenraumes mit einem kleinen kalibrierten Hahntrichter aus- 
gestattet sein, um leicht gemessene Mengen Arsenlösung in den 
luftfreien Apparat einführen zu können. 

Zur Ermittelung der yerflüchtigten Arsenmenge stehen nun 
yerschiedene Methoden zur Verfügung. 

1. Eolorimetrische Bestimmung des Arsens 
(Arsenmengen von 0,6 — 100 Tausendstel mg As»Os) 

a) Nach Berzelius-Marsh. Man verwendet den in Fig. 29 
abgebildeten Zersetzungsapparat, läßt aber den kapillaren Ansatz 
des engeren Rohres we^ und versieht den Verschluß des Kathoden- 
raumes mit einem kleinen kalibrierten Tropftrichter zum Einfüllen 
der Arsenlösung. Diese muß das Arsen in dreiwertiger Form ent- 
halten^). Sulfide, organische Substanzen, Nitrate, Nitrite oder 
andere oxydierende Substanzen dürfen nicht zugegen sein. Der 
Anodenraum wird bis zum oberen B.and mit reiner 10 prozentiger 
Schwefelsäure gefüllt, hierauf der Kathodenraum 2 — 3 cm weniger 
hoch. An das Gasentbindungsrohr schließt man eine kurze Trocken- 
röhre, welche mit kristallisiertem ühlorcalcium beschickt ist, 
ohne Anwendung von Watte- oder Glaswollepropfen und verbindet 
damit die bekannte kapillar ausgezogene Zersetzungsröhre aus Hart- 
glas (ein 6 mm weites Rohr wird zu einer Kapillare von 1,5 mm 

1) Fünfwertiges Arsen wird an der Bleikathode nnr sehr langsam in As Hg 
übergeführt und mnß daher znvor mit schwefliger Säure reduziert werden. Den Über- 
schoß des Beaktionsmittels kocht man weg. Die direkte Hydrierung von größeren 
Mengen fünfwertigen Arsens gelang dem Verfasser innerhalb der üblichen Yersnchs- 
daaer dnrch einen Zasatz von Molybdänsalz. Ähnlich dürfte aach Vanadin und 
Titan wirken. Ob sich der Yorschlag auch bei kleinen Arsenmengen bewährt, 
ist nicht untersucht worden. 
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ausgezogen) ^). Nun elektrolysiert man mit mindestens 8 Amp/qdm 
kathodischer Stromdichte, bis der entwickelte Wasserstoff alle Linft 
ans dem Apparat verdrängt hat, was in 15—20 Minuten der Fall 
ist. Das Zersetzungsrohr erhitzt man nun vor der Yeijangung^ auf 
Botglut (wodurch Arsenwasserstoff quantitativ in Arsendampf nnd 
elementaren Wasserstoff zerfällt), während man die Kapillare 
unmittelbar dahinter zwecks Kühlung mit einem Docht umgibt, 
den man mit Wasser beträufelt. (Das Arsen kondensiert sich 
dann genau im Bereich der gekühlten Stelle und liefert so scharf 
begrenzte Spiegel.) Hierauf füllt man die ArsenitlOsung, deren 
Gehalt zwischen 0,5 und 100 Tausendstel mg liegen muß, in den 
Apparat, setzt die Elektrolyse noch eine halbe Stunde fort und 
läßt dann im Wasserstoffstrom erkalten. 

Durch Vergleich mit Spiegeln aus bekannten Arsenmengen er- 
zielt man eine genaue Wertbestinmiung. 



Herstellung und Aufbewahrung der Vergleichsspiegel 

Nach dem Vorschlag von F. P. TreadwelP) löst man 1 g 
sublimiertes AstOs in wenig Natriumkarbonat, säuert mit ver- 
dünnter reiner Schwefelsäure an und verdünnt in einem geeichten 
Meßkolben zum Liter. 10 ccm dieser Lösung werden wiederum 
zum Liter verdünnt: Lösung H. 100 ccm dieser letzteren Lösung 
verdünnt man abermals mit destilliertem Wasser zum Liter: 
Lösung m, und stellt mit den folgenden Flüssigkeitsmengen 
12 Vergleichsspiegel her'). 
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0^ 



Tausendstel Milligramm A8,0, 

Nach dem Vorschlag von Panzer^) mit etwas Phosphorpent- 
oxyd bechickt und zugeschmolzen, halten sich die Spiegel im 
Dunkeln jahrelang unverändert. Im offenen Rohr verbleichen die 
Spiegel allmählich. 

*) Für die ausführliche Beschreibung verweise ich auf F. P. Treadwell, 
QnaUt. Analyse S. 216 (1914). 

*) Yergl. die Photographie derselben bei F. Hef ti, Dissert Zürich (1907X S.24. 

*) Verh. d. Vers. Deutscher Naturf. u. Inrte 1902 II, 1. Hälfte 8. 79—80, 
Z. B. 1908 II, S. 821. 
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b) DieSablimatmethode. Die Färbung, welche verschiedene 
Mengen von Arsenwasserstoff einem mit Merknrichlorid getränkten 
Papierstreifen erteilen, lassen sich nach den Arbeiten von Hefti^) 
und Sanger und Black*) zu einer empfindlichen und einfachen 
koloiimetiischen Bestimmung des Arsens verwerten. Zur Ermitte- 
lung des ungefähren (Gehalts hat F. P. Treadwell*) eine Skala 
in natürlichen Farben ang^^ben, wodurch die Herstellung der er- 
forderlichen Vergleichsf ärbungen , die sich nicht lange halten, auf 
ein Minimum beschränkt wird. Für die genaue Beschreibung sei 
auf die eben zitierte Stelle verwiesen^. 

2. Bestimmung größerer Arsenmengen als Arsen- 
wasserstoff 

Auf Anregung von F. P. Treadwell hat F. Hefti die Ver- 
flüchtigung größerer Arsenmengen in Form von AsHs durch katho- 
disch entwickelten Wasserstoff studiert. Es gelang ihm bis zu 
0,1 g AssOs, gelöst in 60 ccm, in einer Probe zu verflüchtigen. 
Nach einem Vorschlag von F. P. Treadwell*) wird der Arsen- 
wasserstoff in titrierter Jodlösung absorbiert, wobei sich glatt 
Arsensäure bildet nach der Gleichung 

AsH3+4H«0 + 8J = 8HJ + H3ASO4. 
Der umstand, daß 1 Atom Arsen 8 Atome Jod zu seiner Oxydation 
benötigt, ergibt eine hervorragend genaue Titration. 

Ausführung: Man bedient sich des in Fig. 29 abgebildeten 
Apparates. In den Anodenraum gibt man soviel 10 prozentige arsen- 
freie Schwefelsäure, daß beim Einsetzen der Eathodenröhre der 
Elektrolyt bis dicht unter den Verschlußkork zu stehen kommt. 
Die Arsenlösung, welche das MetaU in dreiwertiger Form enthalte, 
muß frei sein von Antimon, Sulfiden, Phosphiten, Hypophosphiten, 
femer von organischen und oxydierenden Substanzen. Man gibt 
der Lösung einen Oehalt von etwa 10% HiSO«, kühlt die Lösung 
in Eis auf 0^ C ab und spült sie mit lOprozentiger gekühlter 
Schwefelsäure in den Eathodenraum. Die Flüssigkeit soll hier 
etwa 2 cm tiefer stehen als im Anodenraum. Nun stellt man die 
Verbindung mit den beiden Absorptionsflaschen her, von denen die 
erste einen Überschuß an Vion Jodlösung enthält; die zweite ist 

*) 1. c. 

>) Jonrn. Soc. Chem. Ind. 26, 8. 1115—23 (1907); Z. B. 1908 Ii, 8. 169. 
*) Quant Analyse S. 175 (1918). 
*) B. Ber. 25, S. 2882. 
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mit 10 ccm Vio n Thiosalfatlösang beschickt and soll verhindern, 
daß der Oasstrom Joddämpfe mit fortführt. Man verschließt 
das Eathodengef aß , verbindet die zweite Absorptionsflasche mit 
einem Aspirator oder einer Wasserstrahlpumpe und reguliert die 
Sangwirkong so, daß ein Luftstrom langsam. Blase für Blase, durch 
den Apparat streicht. Das Eühlgefäß beschickt man mit zer- 
kleinertem Eis und wenig Wasser und ergänzt das Eis im Laufe 
des Versuches, wenn nötig. 

Nun setzt man die Elektrolyse mit mindestens 8 Amp/qdm 
kathodischer Stromdichte in Gang. Bei Anwendung einer Blei- 
spirale von ca. SO qcm Oberfläche, wie sie in Fig. 29 angegeben 
ist, arbeitete der Verfasser mit S — 3 Amp, einer Klemmenspannung 
von 12 Volt entsprechend. Eine Beaufsichtigung des Apparates ist 
nicht erforderlich. Nach ^U — 1 Stunde unterbricht man den Strom, 
stellt den Saugapparat ab, spült den Inhalt der Absorptionsflaschen 
in ein Becherglas, setzt mit Rücksicht auf die vorhandene Arsen- 
säure 5 ccm mit CO« gesättigter AlkalikarbonaÜOsung zu und 
titriert den Überschuß des Jods mit Thiosulfat zurück unter An- 
wendung von Stärkelosung. Sollte sich ausnahmsweise beim Ver- 
einigen der Absorptionsflüssigkeiten das Thiosulfat im Überschuß 
erweisen, so beendet man die Titration mit Jodiösung. 

1 ccm verbrauchte Jodlösung zeigt 0,9375 mg As, entsprechend 
1,2375 mg AsiOs an. Im Mittel ergibt sich aus Hef tis Resultaten 
und den meinigen ein Fehler von 0,2 mg AstOs. 

Fünfwertiges Arsen wird unter den beschriebenen umständen 
nur äußerst langsam an einer Bleikathode in Arsenwasserstoff 
übergeführt. In diesem Fall wird empfohlen, erst mit schwefliger 
Säure zu reduzieren. Nachdem das überschüssige Reduktionsmittel 
vollständig weggekocht ist, wird die Lösung der Elektrolyse unter- 
worfen. Nach den Versuchen, die der Verfasser in O^meinschaft 
mit Liao ausgeführt hat, kann man auch von fünfwertigem Arsen 
ausgehen, wenn der Lösung etwas Alkalimolybdat als Katalysator 
zugegeben wird. Dieses wird leicht zu gelbgrünem Molybdänsalz 
reduziert und vermittelt dann die Reduktion des Arseniats. 

B eispiel : Angewandt 6,87 mg As als Es AsO«, gefunden 5,84 mg 
As. Stromstärke 3 Amp, Dauer 40 Minuten. 

Wenn erforderlich, kann die Reduktion auch in salzsaurer 
Lösung ausgeführt werden; die schwefelsaure Lösung ist jedoch 
vorzuziehen. Sand und Hackford ^) stellten fest, daß bei Reduk- 

^) Proc. Chem. Soc. SSO, S. 124; Z. B. 1904 II, 259. 
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tion in saurer Lösung eine 30 mal kleinere Arsenmenge nachweis- 
bar ist als dies bei Reduktion in ätzalkalischem Elektrolyten der 
Fall ist. Nach Hefti^) liegen die Verhältnisse noch mehr zu 
Ungunsten des ätzalkalischen Elektrolyten. 



Antimon 

Als maßgebende Grundlage für die Bestimmung des Antimons 
ist die Bestimmung als Trisulfid anzusehen'). Sofern nicht von 
reinem Metall ausgegangen wird, sollten die Besultate neuer Be- 
stimmungsmethoden mit denjenigen der Trisulfidmethode verglichen 
werden. Die elektrolytische Abscheidung gelingt zwar für kurze 
Zeit aus verschiedenen Bädern. Bis jetzt ist es aber nur in 
Schwefelnatriumlosung gelungen, das Antimon in wägbarer Form 
bei stationärem Bade quantitativ zu fällen. Bei den anderen vor- 
geschlagenen Bädern läßt es sich auch bei den geringsten Strom- 
dichten nicht vermeiden, daß das Metall bald schwammig, für die 
Wägung unbrauchbar abgeschieden wird. Die ersten Versuche mit 
Schwefelalkalilosung sind von Parrodi und Mascazzini'), dann 
von Luckow*) beschrieben worden. 

Später verbesserten C lassen undReiss^) die Methode. Seit- 
dem ist sie wiederholt Gegenstand sehr sorgfältiger Untersuchungen 
gewesen. 

Ost und Elapproth") haben durch Anwendung eines Dia- 
phragmas gezeigt, daß der Stromtransport im wesentlichen vom 
Schwefelnatrium besorgt wird. An der Anode wird das Schwefel- 
natrium zu Polysulfid oxydiert, welches das gefällte Antimon sehr 
leicht zu lOsen vermag. Ost und Elapproth beseitigen diesen 
Übelstand durch Anwendung eines Tondiaphragmas. Lecrenier^) 
zerstört die anodisch gebildeten Polysulfide durch Zusatz von 
Natriumsulfit, das mit dem Polysulfid unter Bildung von unschäd- 
lichem Thiosulfat reagiert. Am wirksamsten hat sich indessen ein 



») 1. c. S. 35. 

^ Vergl. hierzu F. P. T read well, Qnant. Analyse, S. 181 und Bemerkung 
S. 578 (1913). 

*) Zeitscbr. anal. Chem. 18, 8. 588 (1879). 

*) Zeitscbr. anal. Chem. 19, S. 13 (1880), 

*) B. Ber. 14, 8. 1629 (18[81X ferner B. Ber. 17, 2474 (1884). 

*) Zeitschr. angew. Chem., 8. 828 (1990). 

^ Chem. Ztg. 18, S. 1219 (8. 1889). 
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Zusatz von Cyankalinm erwiesen, welcher das Polysulfid sehr rasch 
in unschädliches Bhodanid überführt^). 

la) Fällung aus Schwefelnatriumlosung in stationärem 

Elektrolyten 

Man löst das Antimonsalz, welches höchstens 0,2 g Metall 
entsprechen soll, in 80 ccm reiner SchwefelnatriumlOsung vom 
spez. Oew. 1,14, spült in eine mattierte Platinschale, giebt 2 — 3 g 
reinstes Cyankalium hinzu, verdünpt auf ca. 150 ccm und elektro- 
lysiert nach sorgfältiger Durchmischung mit Hilfe der Anoden- 
scheibe bei 600 G mit ca. 1 Amp. einer Klemmenspannung von 
ca. 1 — 1,4 Volt entsprechend. In der Regel wird man vom frisch- 
gefällten Antimonsulfid auszugehen haben. Dieses löst man auf 
dem Filter mit der vorgeschriebenen Schwefelnatrium-Menge und 
fängt die Lösung in der gewogenen Elektrolysierschale auf. Die 
Fällung von 0,2 g Sb dauert 2 — 3 Stunden. Um festzustellen, 
ob die Fällung beendet ist, füllt man etwa 4 mm mit destilliertem 
Wasser auf und überzeugt sich, daß an der neubenetzten Schalen- 
wandung kein Antimon mehr gefällt wird. Durch Abhebem und 
gleichzeitiges Nachfüllen von destilliertem Wasser unterbricht man 
den Strom sodann, spült über dem Ablauf nochmals reichlich mit 
Wasser, dann mit absolutem Alkohol ab und wägt nach dem Trocknen 
bei 80 ^ G. In polierten Schalen haftet das Metall bedeutend weniger 
gut, sodaß man nicht mehr als 0,1 g in solchen abscheiden solL 
Auch Netzelektroden eignen sich nicht besonders für die Antimon- 
bestimmung; sie vermögen nach den Versuchen von Inhelder^) 
höchstens 0,1 g sicher aufzunehmen. Durch die Versuche, welche 
F. Henz') auf Veranlassung von F. P. Treadwell ausgeführt 
hat, wurde zuerst festgestellt, daß die Niederschläge nicht rein 
sind und bei den oben beschriebenen Fällungsbedin- 
gungen in mattierten Schalen ein sehr regelmäßig wieder- 
kehrendes Übergewicht von 1,6 Vo besitzen, Diese Angabe 
ist von Dormaar*), F. Foerster und J. Wolf*), von A. In- 



^) Vergl. A. Fischer, B. Ber. 86^ S. 2848 (1908); Zeitschr. anorg. Chem. 
42, S. 868 (1904), ferner F. Henz DiBsert., Zürich, S. 85 (1908); Zeitschr. «noig. 
Chem. 87, 8. 81 (1908), HoUard BnU. Soc Chim., Parig 29, S. 266 (1908). 

*) Dissertation Zürich (1911). 

*) Dissertation Zürich (1908) Zeitschr. anorg. Chem. 87, 8. 81 (1908). 

*) Zeitschr. anorg. Chem. 58, S. 849 (1907). 

>) Zeitschr. Elektrochem. 18, 8. 205 (1907). 
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helder u. a. bestätigt worden. Durch Übertragung größerer Anti- 
monmengen konnten Foerster und Wolf feststellen, daß das 
Übergewicht des Niederschlages aus Spuren von Schwefel und 1 
bis 1,5 ^/o Sauerstoff besteht, im Gegensatz zu den Angaben von 
Scheen, wonach der Fehler durch eingeschlossene Mutterlauge 
bedingt sein soll. Diese Angaben fanden jedoch durch die Unter- 
suchungen von Inhelder^) keine Bestätigung. 

Der Fehler der Bestimmung ist bei Einhaltung gleicher Yer- 
Suchsbedingungen sehr konstant. Er wird umso größer, je mehr 
freies Natriumhydroxyd vorhanden ist, und steigt auch mit der 
Stromdichte rasch an. 

Bei gegebener Stromstärke wird die Fällungszeit durch Ro- 
tation der Anode nicht wesentlich beschleunigt. Angesichts dieser 
Verhältnisse scheint es vor der Hand nicht geraten, bei der Fällung 
mit rotierenden Elektroden zu hohem Stromdichten überzugehen. 

Ib) Fällung des Antimons aus schwefelsaurer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Aus einer stark schwefelsauren Lösung, welche das Antimon 
in dreiwertiger Form enthält, gelingt es nach den Versuchen von 
Sand') das Antimon in reinem Zustand quantitativ niederzuschlagen, 
wenn die Metallfällung nach Möglichkeit begünstigt wird durch rasche 
Rotation der E^athode, hohe Temperatur und eben ausreichendes 
Eathodenpotential. Sand ging aus von metallischem Antimon, 
das er in konzentrierter Schwefelsäure löste. Man erhält auf diese 
Weise, wie sich der Verfasser überzeugt hat, das Antimon quanti- 
tativ in dreiwertiger Form gelöst, im Gegensatz zum Zinn, welches 
unter Reduktion der Schwefelsäure zu schwefliger Säure alsbald 
in die höherwertige, tetravalente Form übergeht. Es wurden z. 
B. 0,3 g Sb in 20 ccm konz. HsSO« gelöst, nach dem Erkalten mit 
Wasser auf 80 ccm verdünnt und bei 100^ C mit raschrotierender 
Kathode der Elektrolyse unterworfen. Bei einem Eathodenpotential 
von fiH = + 0,13 Volt wurde die Hauptmenge des Antimons rasch 
^fällt. Die Abscheidung der letzten Spuren wird hauptsächlich 
dadurch erschwert, daß sich anodisch fünfwertiges Antimon bildet, 
zu dessen Reduktion das Eathodenpotential auf Eh = — 0,12 Volt 
erhöht werden muß. So dauert die Fällung 33 Minuten. In 

») 1. c. 

«) Trans. Chem. Soc. 96, S. 1572 (1908). Yergl. Ref. ZeitBchr. Elektrochem. 
15 8. 288 (1909). 
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Gegenwart von 0,5 g Hydrazinsulfat gelingt die qoantitatiye 
Fällung bereits mit eH = + 0,ll bis —0,07 Volt. Eine Steige- 
rung der Schwefelsäurekonzentration erleichtert die Fällung eben- 
falls. Bei 40 ccm konz. HsS04 auf 80 ccm (xesamtvolumen werden 
bei 100— 110 »0 und en = -|-0,18 bis — 0,03 Volt 0,2—0,5 g Sb 
in 18 — 20 Minuten gefällt. Die Stromstärke bewegt sich zwisdien 
3 und 0,3 Amp. E^ Zusatz von 0,1 g NaCl bedingt, ohne daß 
chloridhaltige Niederschläge zu befürchten sind, eine weitere Be- 
schleunigung der Fällung. 

2. Weitere Versuche zur Fällung des Antimons 

Die Fällung aus salzsaurer Lösung wird von H. Wölbling^) 
unter den folgenden Bedingungen vorgeschlagen: Die Lösung, 
welche um 20 ^/o HCl enthalten soll, wird nach Zusatz von 1 g 
Hydrazinchlorhydrat in der Kälte mit rotierender Netzkathode 
elektrolysiert, Tourenzahl etwa 400. Die Klemmenspannung steigt 
im Lauf der Fällung von 1,3 auf 1,7 Volt, während sich die 
Stromstärke von 0,8—0,4 bewegt. 0,2—0,3 g Sb sind in 1 St. 
gefällt. Über die Reinheit des gefällten Metalls und Genauigkeit 
der Resultate ist nichts mitgeteilt. 

unabhängig davon hat der Verfasser eine Anzahl Fällungen 
in salzsaurer Lösung ausgeführt. 20 ccm Brechweinsteinlöeung, 
entsprechend 0,1115 g Sb, + 1 g Hydrazinsulfat + 1 g Weinsäure 
+ 25 ccm konz. HCl wurden auf 100 — 120 ccm verdünnt und bei 
ca. 60^ C mit raschrotierender Kathode elektrolysiert, Tourenzahl 
1000. Klemmenspannung 1 — 1,2 Volt, einer Stromstärke von 
0,35 — 0,2 Amp. entsprechend. Die Fällung dauerte 30 Minuten. 
Auf Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser zum Elektrolyten zeigte 
sich jeweilen eine ganz schwache Gtelbfärbung. Sb gef.: 0,1116; 
0,1115; 0,1114; 0,1120. Die Hauptmenge des Metalls fällt hellgrau 
und dicht, die letzten Milligramme jedoch etwas dunkler gefärbt, 
in Form von mikroskopisch kleinen freistehenden Kiiställchen. 
Dieses letzte Stadium der Fällung ist mit einem deutlich mar- 
kierten Anstieg der Klemmenspannung um 0,1—0,2 Volt verknüpft. 
Trotz der genügenden Übereinstimmung der Resultate, muß erst 
eine genaue Nachprüfung lehren, ob reine, chlorfreie Niederschläge 
vorliegen. 

^) Die Besümmangsmethoden yon Arsen, Antimon und Zinn nnd ihre 
Trennung von den anderen Elementen. Chemische Analyse Bd. XYI/XYIII 

S. 199 (1914). 
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In der Absicht, den Salzsänregehalt des Bades anf ein Mini- 
mum einzuschränken, wurde in dem obigen Elektroljrten die Salz- 
säure auf 2 ccm reduziert und 25 ccm 100 ^/oige Essigsäure zu- 
gesetzt. Tourenzahl der Zylinderkathode 800 — 1000. Temperatur 
60— 70° C. Klemmenspannung 0,9 — 1,0 Volt, einer Stromstärke 
von 0,25 — 0,1 Amp. entsprechend. Dauer 25 Minuten. Sb angew. 
0,0651 g Sb gef. 0,0556 g. Hellgrauer, dichter Niederschlag. 
Eine Nachprüfung der Niederschläge auf Reinheit hat auch hier 
noch zu erfolgen. 



Zinn 

Fällung aus oxalsaurer Lösung 

Aus der komplexen AnunonoxalatlOsung scheidet der Strom 
das Zinn, solange die Lösung sauer ist, als guthaftenden, hellgrauen 
Niederschlag ab. In der Lösung sind nur sehr wenig freie Zinn- 
ionen enthalten. Das Metall, dessen elektrolytisches Potential 
Sn/Sn" 0,1 Volt, Sn/Sn*— *) schon 0,2 Volt über demjenigen des 
Wasserstoffs liegt, erfordert daher zu seiner quantitativen Ab- 
scheidung aus oxalsaurer Lösung eine nicht zu geringe Strom- 
dichte'). Die Hauptmenge des Stromes wird hierbei für die Ab- 
scheidung von Wasserstoff verbraucht; man hat es mit der Fällung 
eines recht unedlen Metalles zu tun. In allzu saurer Lösung 
bleibt die Fällung leicht unvollständig. Um rasch eine quantitative 
Fällung zu erzielen, muß man die Abscheidung des Wasserstoffs er- 
schweren, indem man die Azidität des Bades möglichst niedrig hält 
Im Verlauf der Elektrolyse wird durch den anodisch entwickelten 
Sauerstoff beständig Säure verbraucht im Sinne der Gleichung 

aOiHi + = H,0 + 2 CO«. 

Würde man von vornherein eine ausreichende Menge saures Am- 
moniuffloxalat zusetzen, so würde nach dem Gesagten besonders 
im Anfang die Fällung mit äußerst geringer Stromausbeute vor 
sich gehen. Man beginnt daher die Elektrolyse besser mit mög- 
lichst wenig saurem Ammonoxalat und ersetzt während der Elektro- 
lyse von Zeit zu Zeit das verbrauchte Salz. 



^) F. Foerster n. Yamasaki, Zeitschr. Elektrochem. 17, S. 361 (1911). 

^ Einige Potentialwerte siehe in der Dissertation von £. Beckh, Er- 
langen (1914). 
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1. Fällung des Zinns aus oxalsaurer Lösung in statio- 
närem Elektrolyten nach A. Classen^) 

Liegt eine salzsaure Lösung von Zinn vor, so neutralisiert 
man die vorhandene Säure mit Kalilauge bis zum Auftreten der 
ersten Trübung. Hierauf setzt man für 0,1 g Zinn ca. 7 g saures 
Ammonoxalat (4 g Ammonoxalat + 4 g krist. Oxalsäure) in fester 
Form zu, erhitzt, bis alles Salz gelöst ist, und elektrolysiert, am 
besten mit Netzelektroden, bei 60 — 70^0 und 1 — 1,5 Amp. Den 
Verbrauch an saurem Ammonoxalat kompensiert man durch ^U stund- 
liehen Zusatz von fester Oxalsäure, so daß die Lösung stets schwach 
sauer bleibt'). Die beschriebene Methode erfordert Beaufsichti- 
gung und eignet sich daher für die Arbeit tagsüber. Das ver- 
dampfende Wasser muß häufig ersetzt werden, wenn man sich 
nicht des S. 46 abgebildeten Kühlers bedient. 

Im Laufe der Analyse liegt das Zinn häufig als Sulfosalz vor. 
Die Überführung in das Oxalat geschieht leicht in folgender Weise: 
Man säuert die Lösung schwach mit Essigsäure an, kocht den 
Schwefelwasserstoff weg, filtriert, wenn viel salzhaltige Flüssigkeit 
vorhanden ist, löst den Zinnsulfidniederschlag in einer heißen 
konzentrierten Lösung von saurem Ammonoxalat und elektrolysiert 
wie oben ang^eben. Gelegentlich bleibt hierbei etwas aus- 
geschiedener Schwefel ungelöst, der indessen die Fällung nicht 
beeinträchtigt. Frisch gefälltes Zinnhydroxyd löst sich leicht in 
heißem Ammonoxalat auf. Unreine Zinnsäure löst man erst in 
Schwefelnatrium, filtriert und verfährt dann wie oben angegeben. 
Fehler ca. 0,2 mg. 

Durch Gegenwart von viel Ammonoxalat wird im Qegensatz 
zu Kaliumoxalat die Fällung der letzten Mengen Zinns verzögert. 
Zusatz von Hydroxylaminchlorid oder Sulfat verkürzt die Fällungs- 
dauer wesentlich'). 

Die Abscheidung aus bewegtem Bad hat bisher keine Bedeutung 
erlangt. Bei Anwendung eines rasch bewegten Elektrolyten und bei 
höheren Stromdichten erfolgt sehr leicht eine Ausscheidung von 

^) Qnant. Analyse durch Elektrolyse, 3. Anfl., S. 104. 

*) Mit dem Ozalsäurerasatz muß man vorsichtig sein. Enthftlt das Bad 
beträchtliche Mengen Tom Strom eneogten Ammonkarbonats, so kann die Oxal- 
säore, wenn sie auf einmal zngesetst wird, eine so st&rmische Kohlens&nre- 
entwicklnng bewirken, dafi die Lösung heran^gespritat wird. 

') YergL dazu die Angaben yon Engels, B. Ber. 28, S. 8187 (1895X nber 
die FftUnng des Zinns ans essigsanrem-weinsaorem Bad. 
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Zinnsäure. Mit zweiwertigem Zinn haben Exner^) und Medway') 
Fällungen in neutraler AmmonoxalatlOsung ausgeführt. Ersterer 
mit Stromdichten von 5 — 8, und letzterer mit solchen von 16 bis 
23 Amp/qdm. Outhaftende Fällungen werden so nicht erzielt, wie 
ich in Übereinstimmung mit A. Fischer gefunden habe^. R. Cla- 
vel konnte im hiesigen Laboratorium brauchbare Niederschläge 
aas oxalsaurer ZinnchloridlOsung erzielen durch Fällung in der 
Hitze mit etwa 3 Amp in dem Apparat von Frary^). Die Ab- 
scheidung von etwa 0,2 g Zinn erforderte ca. 1 Stunde. 

2. Fällung des Zinns aus oxalsaurer Lösung nach Henz- 
Treadwell in stationärem Elektrolyten 

Soll die Elektrolyse ohne Beaufsichtigung über Nacht gehen, 
so bedient man sich zweckmäßig der von F. Henz^) auf Veran- 
lassung von F. P. Treadwell ausgearbeiteten Fällungsyorschrift. 
Voraussetzung ist: das Zinn liege als Sulfosalzlösung vor. Man 
säuert mit verdünnter Essigsäure an, wobei gelbbraunes bis hell- 
gelbes Zinnsulfid ausfällt. Sind Chloride vorhanden, so gießt man 
die angesäuerte Lösung durch ein Filter und wäscht zweimal mit 
Schwefel wasserstoffwasser nach'). 

Jetzt behandelt man den Niederschlag mit gesättigter Lösung 
von primärem Oxalat, für je 0,1 g Zinn 3,5 g Oxalsäure und 3,5 g 
Ammonoxalat, bis der Niederschlag gelöst ist. Die Elektrolyse 
wird bei 60 — 70® C und etwa 1 Amp in Gang gesetzt. Nach 
2—3 Stunden ist die Hauptmenge des Zinns gefällt. Von der 
anodischen Stromwirkung ist hierbei der größte Teil der vor- 
handenen Oxalsäure im Sinne der Gleichung S. 111 zerstört worden. 
Jetzt werden 4 ccm konz. HtSOi-f"^^^ B2O vorsichtig zugefügt 
und die Elektrolyse mit 0,3 Amp kalt über Nacht gehen gelassen ^). 



^) Journ. Amer. Cbem. Soe. 25, 8.896 (1908); Ghem. ZentndbL 1908, 1I,S. 1210. 

>) Amer. Journ. Science Sill. 18, 8. 56, 180 (1904); Chem. ZentndbL 1904, 
II, S. 809, 1019. 

*) Elektroanalytiecbe Scbnelhnetboden S. 137 (1908). 

*) Spolenstrom ca. 7 Amp. 

*) Zeitsehr. anoig. Cbem. 87, S. 44 (1903). 

*) Da bei dieser Methode gegen Schluß der FftUnng nur noch wenig Oxalat 
im Überechaß vorhanden ist^ können Chloride die FftUnng beeinträchtigen. 

^ Die Oxalatmenge würde nicht ausreichen, wenn die anodische Stromarbeit 
gau auf die Oxydation des Oxalats zu Karbonat beschränkt bliebe. Offenbar 
wird das Oxalat gegen Schluß der ZinnfiUlung nur noch mit geringer Strom- 
tasbeute oxydiert (yergl. S. 114). 

TrttdwtU, EtektroanalytiMlit Mtthodeii 8 
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Dem Strom wird so Zeit gegeben, fast das ganze Oxalat zu oxy- 
dieren. In dem Maß, wie es Verschwindet, gelangen immer neue 
Zinnionen in die Lösung, die dann an der Kathode entladen 
werden. So erklärt es sich, daß trotz der hohen Azidität des 
Bades die Zinnfällung schließlich quantitativ wird. Nach den Er- 
fahrungen von Henz und Inhelder darf die Stromdichte nach dem 
Zusatz der Schwefelsäure nicht zu hoch sein (0,3 — 0,6 Amp/qdm)» 
da sonst leicht kohlenstoffhaltiges Zinn gefällt wird. 

Bemerkung: Liegt das Zinn als frischgefällte Zinnsäure vor, 
so löst man in Schwefelnatrium, filtriert von unlöslichen Sulfiden 
ab und verfährt weiter wie oben angegeben. 

Die Fällung aus bewegtem Elektrolyten ist noch nicht ein- 
gehend studiert worden. 

3. Fällung des Zinns aus alkalischer Oxalatlösung 

in stationärem Elektrolyten 

Die Gegenwart von Ammon und Chlor erfordern einen sauren 
Elektrolyten. In alkalischer Lösung liegen aber die Fällungs- 
bedingungen insofern günstiger, als hier die Wasserstoffabscheidung 
mehr Energieaufwand benötigt. Chloride dürfen nicht zugegen 
sein, weil nur freie Oxalsäure imstande ist, anodisch erzeugtes 
Chlor augenblicklich zu reduzieren. Ein ammonsalzhaltiger Elek- 
trolyt neigt erfahrungsgemäß dazu, in der Nähe des Neutralpunktes 
durch hydrolytische Spaltung Zinnsäure abzuscheiden. Aus den 
Versuchen, die Schürmann und Arnold^), gleichzeitig und unab- 
hängig davon auch A. Inhelder*) ausgeführt haben, geht hervor, 
daß sich das Zinn vorzüglich aus einer alkalischen Ealiumoxalat- 
lösung fällen läßt. Ausgehend von einer chlorfreien Alkalisulfo- 
stannaüösung verfährt Inhelder in folgender Weise: 

Durch Ansäuern mit Essigsäure wird das Zinnsulfid gefällt, 
der Schwefelwasserstoff weggekocht und nun auf 0,1 g Sn 10 g 
reinstes EOH zugefügt. Der Niederschlag löst sich glatt anf. 
Nun oxydiert man den noch vorhandenen Sulfidschwefel zu Sulfat, 
indem man Wasserstoffsuperoxyd in kleinen Portionen zusetzt, bis 
die anfänglich gelbliche Lösung farblos geworden, kocht, um den 
größten Teil des überschüssigen Wasserstoffsuperoxyds zu zer- 
stören und fügt, nachdem die Lösung etwas erkaltet ist, 15 g 
Oxalsäure vorsichtig portionenweise hinzu. Man elektrolysiert mit 

») Mitt K. Materialprüfimgsamt Grofi-Lichterfelde West 27, 8.470; Z«iti«lbL 
1910. 8.685. 

*) Diiiertation Zürich 1911. 
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1,6 Amp bei 60 — 70® C, einer Elemmenspannimg von 3,5—4 Volt 
entsprechend. Volumen des Elektrolyten 150 ccm. 0,2 g Zinn 
werden in ca. 3 Standen gefällt Bei Anwendung einer Netzkathode 
und einer gestreckten Anodenspirale läBt sich die Fällung ohne 
Meßinstrumente mit zwei durch das Bad kurzgeschlossenen Blei- 
zellen ausfahren. 

Schttrmann und Arnold neutralisieren die ozalsaure Zinn- 
lOsung (Filtrat der Schwefelwasserstoff-FäUung des Antimons, das 
von den vorangegangenen Operationen etwas Alkalitartrat und 
-nitrat enthält) mit EOH, fflgen noch 2 ccm SOprozentige EOH- 
Lösung hinzu und fällen 0,5 g Zinn in 3—^ Stunden mit 5 Ampere. 

Bemerkung: Bei den Versuchsbedingungen, wie sie für die 
Fällung des Zinns aus saurer OxalatlOsung geschildert wurden, findet 
nach Versuchen des Verfassers zu Anfang die anodische Verbrennung 
des Oxalations fast genau dem durchgehenden Strom entsprechend 
statt. Nach den Untersuchungen von A. Bültemann^) wird je- 
doch bei abnehmender Qxalatkonzentration bald ein Punkt erreicht, 
wo die anodische Sauerstoffentladung unter gleichzeitigem Anstieg 
der Klemmenspannung in den Vordergrund tritt (Anodenmaterial, 
Stromdichte und Temperatur spielen hierbei eine wichtige Bolle). 
In alkalischer Lösung aber, wo die anodische Entladung der OH- 
lonen bei 1 n-Eonzentration schon mit €h = 0,25 Volt erfolgt (gegen- 
über dem Sauerstoffpotential in 1 n-saurer Lösung von 1,06 Volt), 
könnte eine geringere Verbrennung des Oxalats zugunsten der 
Sauerstoffentladung erwartet werden. Von einem derartigen Ein- 
floß ist nun leider bei einer glatten Platinanode und den Versuchs- 
bedingungen der ZinnfSllung aus alkalischer Oxalatlösung, kaum 
die B.ede. So wurde 0,6 n Ealiumoxalatlösung, die mit EOH 0,1 n 
alkalisch gemacht war, bei 50^ G mit Daioo = 3 anodisch oxydiert, 
wobei sich nach einem Versuch des Verfassers eine Stromausbeute 
von 78 Vo ergab. Nach F. Foerster*) hat das Anodenmaterial 
einen ausschlaggebenden Einfluß auf den Verlauf der Oxydation. 

4a) Fällung des Zinns aus Schwefelammoniumlösung 

in stationärem Elektrolyten 

Die von Classen angegebene Fällung des Zinns aus Schwefel- 
ammoniumlösung liefert sehr leicht schwammige Niederschläge. Bei 
der Fällung b^bachtet man periodische Stromspannungsschwan- 

^) Diiaert Dresden 1905, Dr. ing. 

*) YergL F. Foerster, Elektroohtm. der wiUserigen Lösimgen 451 (1006). 

8* 
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kongen^). Der Niederschlag ist stets schwefelhaltig. Die 'Er- 
klänmg dieser Erscheinungen ist durch die auf F. Foersters Ver- 
anlassung ausgeführten schönen Arbeiten von J. Wolf*), M. Dolch ^ 
und J. Jamasaki^) erbracht worden. Die Abschddungspotentiale 
des zweiwertigen und vierwertigen Zinns rücken in alkalischer Lösung 
einander sehr nahe. Wegen der Unlöslichkeit des Zinnsulfflrs in 
Schwefelammonium muß das Zinn in yierwertiger Form darin ent- 
halten sein. Nach dem Gesagten vermag daher ein nicht zu geringer 
Strom das vierwertige Zinn direkt als Metall zu fällen, ohne daß 
dabei die Stannoionenkonzentration eine merkliche Vergrößerung 
erfährt. Sinkt aber die Stromdichte unter einen gewissen Betrag, 
so wird ein Teil des vierwertigen Zinns nur zu Stannoionen redu- 
ziert, die sich als unlösliches Zinnsulf ür an der Ea&ode nieder- 
schlagen. Zu hoch darf man aber nicht gehen, weil dann sicher 
schwammige Fällung erfolgt. Bei stationären Elektroden ist daher 
der Stromdichtebereich für eine guthaftende Fällung aus Schwefel- 
ammonlösung eng begrenzt, so daß die Methode nur selten gute 
Besultate liefert. 

4b) Fällung des Zinns aus Schwefelammoniumlösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Viel günstiger liegen die Verhältnisse bei rasch beweg^m 
Elektrolyten, weil da die Grenze für die maximale Stromdichte 
bedeutend höher liegt. Eine ökonomische Zinnfällung ist nur mög- 
lich, wenn für die Beseitigung der anodisch gebildeten Polysulfide 
gesorgt wird. Man erreicht das beispielsweise durch Zusatz von 
Natriumsulfit, welches mit den Polysulfiden unter Bildung von 
normalem Sulfid und Thiosulfat reagiert im Sinne der Gleichung 

Na2S2 + Na2SOs = Na2S4-Na2SjOs. 

Nach A. Fischer^) werden unter den nachfolgenden Bedin- 
gungen sehr gut stimmende Resultate erhalten. Auf 0,2 g Sa 
setzt man der möglichst neutralen Lösung 16 ccm aus konz. NHs 
frischbereitetes (NH4)S zu und 20 ccm 40prozentige Na2S08-Lösung. 
Gesamtvolumen 120 ccm. Man fällt bei 60^ G mit Netzelektroden. 



^) E. Koelichen, Zeitschr. Elektrochem. 7, S. 629 (1901). 
*) Diasertation Dresden. Veigl. F. Foerster, Zeitschr. Elektrochem. IS, 
8. 205 (1907). 

') Dissertation Dresden. Yergl. Zeitschr. Elektrochem. 16, S. 599 (1910). 
*) Foerster u. J. Tamasaki, Zeitschr. Elektrochem. 17, S. 361 (1911). 
') Elektroanalytische SchneUmethoden S. 189. 
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Stromstärke bis zn 5,5 Amp. Tourenzahl 600 — 800. 0,3 g Sn 
werden in ca. SO Minuten gefällt. Zur Erlangung eines glatten 
Niederschlages wird die Kathode verkupfert und hierauf aus Zinn- 
ammoniumoxalatlösung bei 0,S — 0,3 Amp/qdm verzinnt. 

Nach meinen Erfahrungen erhält man bei Stromdichten von 
4 Amp/dqm zu hohe Werte, verursacht durch einen Schwefelgehalt 
des Niederschlags^), der um so großer ausfällt, je länger die Elek- 
trolyse über die erforderliche Fällungszeit hinaus fortgesetzt wird. 
Bei 1,5 Amp/qdm, einer Klemmenspannung von ca. 1,4 — 2,4 Volt 
entsprechend, erhielt ich die besten Resultate. Es wurde mit 
einer rotierenden Netzkathode gearbeitet. Tourenzahl ca. 400. 
Temperatur 30— 40<> C. 0,1 g Sn wird in 20—30 Minuten gefällt. 

Widmer^) zerstört die gebildeten Polysulfide nicht. Mit 
A. Fischer^ halte ich dagegen den Zusatz von Natriumsulfit für 
geboten. Das Zinn wird auf die vorher scharf ausgeglühte, rotie- 
rende Netzkathode gefällt. Mit der Stromdichte geht man all- 
mählich, im Laufe von einer halben Minute zum maximalen Betrag 
von 1,5 Amp/qdm über. Den Niederschlag löst man in heißer 
Salzsäure und glüht hierauf die etwas aufgerauhte Elektrode in 
einem guten Teclu-Brenner oder in der Besenflamme des Gebläses, 
wodurch die Bauhigkeiten zusammensintern und verschwinden. 
Da während der Elektrolyse namhafte Mengen von Schwefel- 
wasserstoff aus dem Bad entweichen, ist das Arbeiten mit dieser 
Methode nicht angenehm. 

5 a) Fällung des Zinns aus Schwefelnatriumlösung 

in stationärem Elektrolyten 

Die Nachteile der Glassenschen Schwefelammonium -Methode 
lassen sich auf ein Minimum einschränken, wenn man das Ammo- 
niumsulfid durch Natriumsulfid ersetzt. Die Verwendbarkeit dieses 
Elektroljrten geht schon aus den Versuchen von J. Wolf*) hervor. 
Hier fällt die Belästigung durch entweichenden Schwefelwasserstoff 
ganz weg. Das Zinn wird stets in guthaftender hellgrauer Be- 
schaffenheit gefällt. Trotzdem enthalten die Niederschläge nach 
meinen Erfahrungen etwas Sulfidschwefel. Der Betrag ist aber 
entschieden geringer als bei der Schwefelammonium -Methode. 

>) In emigen Ftilen konnte anch Platin im Niederschlag nachgewiesen werden. 

*) Jonm. Amer. Ghem. Soc. 29, 8. 473; ZentralbL 1907, II, S. 94. 

•) Lc. 

*) Dissert. Dresden 1907. 
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0,1 g Zinn, das in vierwertiger Form als Chlorid oder Sulfid 
vorliege^), löst man in 6 g reinstem Na2S, fügt 5 g reines Ätz- 
natron nnd 10 ccm gesättigte Bisnlfitlösang hinzn nnd elektrolysiert 
bei 60^0 mit Winklerschen Netzelektroden nnd 2,4 Volt Batterie- 
Spannung. Am einfachsten schließt man zwei Edisonzellen durch 
das Bad kurz; Volumen der Lösung ca. 150 ccm. 

Stromstärke in Ampere . . . 1 — 0,4 1 — 0,4 

Klemmenspannung in Volt . . S,3 S,3 

Dauer der Fällung in Stunden 4 3 

Zinn angewandt 0,1093 g 0,0646 g 

Zinn gefunden 0,1090 „ 0,0545 „ 

5 b) Fällung des Zinns aus Schwefelnatriumlösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Durch energische Bewegung des Elektrolyten kann die FäUong 
im dritten oder vierten TeU der Zeit ausgeführt werden. Die 
nach 5 a vorbereitete Zinnsulf osalzlösung wird nach den Angaben 
der nachstehenden Tabelle elektrolysiert 

Stromstärke in Ampere . . . 1,7 — 0,7 
Klemmenspannung in Volt. . ca. 1,7 

Zinn angewandt 0,1093 g 

Zinn gefunden 0,1092 „ 

Dauer der Fällung in Stunden 3 

Temp. 60^; rotierende Netzkathode, Tourenzahl ca. 500. 

In Wirklichkeit waren die drei Fällungen schon nach Vi bis 
1 Stunde beendigt. Sie wurden aber länger gehen gelassen, um 
festzustellen, ob dadurch der Niederschlag sulfidhaltig wird, was 
nur in Spuren der Fall war. 

6. Fällung des Zinns aus ätzalkalischer Lösung 

Nach Lampen') soll sich das Zinn aus einer Lösung von 
Kaliumstannat in Kaliumhydroxyd guthaftend niederschlagen lassen. 
Das Metall fällt in der Tat in sehr guter Beschaffenheit. Während 
der Elektrolyse neigt aber das Bad sehr dazu, etwas Zinnsäure 
abzuscheiden, die nicht wieder in Lösung geht, wie ich in Über- 



1,7-0,7 


1,7—0,8 


ca. 1,8 


ca. 8 


0,0646 g 


0,0109 g 


0,0643 . 


0,0110 „ 


V* 


3 



^) Eine Stannosalzlöiang oxydiert man erst mit WasientoiEniptroxjd und 
sentört den Überschuß durch Kochen. 
*) Chem. Ind. 80, S. 128 (1907). 
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einstimmang mit A. Fischer^) bei wiederholten Versuchen gefnn« 
den habe. 



Wismut 

la) Fällung aus salpetersaurer Lösung in stationärem 

Elektrolyten 

Die Fällung des Wismuts gelingt nur dann in guthaftender, 
für die Wägung geeigneter Form, wenn sie ganz ohne Wasserstoff- 
entwicklung, mit begrenztem Eathodenpotential erfolgt. Mit den 
einfachsten Mitteln erreicht dies 0. Brunck') wie folgt. 

Ausfuhrung: Man versetzt das Wismutmetall oder -salz in 
einem passenden Becherglas mit der 20 — 25 fachen Menge HNOs, 
yerdfinnt auf 100 — ISO ccm und erhitzt bis nahe zum Sieden. Nun 
stellt man den Becher auf eine hölzerne Unterlage, um rasche 
Abkühlung zu vermeiden, und elektrolysiert mit Win kl er sehen 
Netzelektroden und einer durch das Bad kurzgeschlossenen Blei- 
zelle. Solange die Lösung heiß ist, wird die Hauptmenge des 
Wismuts mit beträchtlicher Stromdichte gefällt. In dem Maße, 
wie die Lösung sich abkühlt und gleichzeitig an Wismut verarmt, 
sinkt die Stromstärke auf einige Hundertstel Ampere, so daß auch 
die letzten Wismutmengen nahezu ohne Wasserstoffentwicklung 
abgeschieden werden. Die letzten Spuren haften indessen stets 
etwas weniger fest, als die Hauptmenge. Unter dem Mikroskop 
erkennt man kleine freistehende Kristallgruppen. Wenn mehr als 
0,1 g Wismut in Lösung ist, kann der Strom zu Anfang 0,5 Amp 
und mehr betragen. Bei Mengen von 0,05 g Wismut reduziert 
man die Stromstärke, wenn nötig, auf 0,1 Amp durch Einschalten 
eines kleinen Widerstandes oder einfach durch Strecken der Anoden- 
spirale, daß man stets innerhalb der von 0. Brunck erprobten 
Stromdichten bleibt, die aus nachstehender Tabelle zu ersehen sind. 
Die Fällung von 0,2 g dauert 2 — 3 Stunden. 

Die Unterbrechung des Stromes muß mit Vorsicht geschehen, 
da die an der Oberfläche des Niederschlages befindlichen Eriställchen 
von dem salpetersauren Bad sehr leicht angegriffen werden. Man 
hebt das Netz allmählich aus dem erkalteten Elektrolyten und 



^) Elektroljtitcbe Sohnellmethoden 8. 284 (1908); vtigL auch ZeÜMbr. 
Elsktroehem. 19, 888 (1918). 

>) B. Ber. Sft, 8. 1871 (1909). 
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spritzt gleichzeitig reichlich mit destilliertem Wasser ab, dann 
sofort nochmals über dem Ablanfbecken. Hierauf spült man mit 
absolutem Alkohol, trocknet bei möglichst niedriger Temperatur 
über der Flamme und wägt^). 



Nr. 


Bi 
•ngewandt 


gHNO, 


Amp/qdm 


Bi 
gefunden 


Yolmni 


1 


0,0405 


1,0 


0,06 


0,0409 


100 


2 


0,0809 


0,28 


0,36 


0,0810 


100 


3 


0,0809 


2,0 


0,4 


0,0808 


100 


4 


0,0809 


0,28 + 
3gH,S04 


0,4 


0,0804 


110 


6 


0,1012 


0,35 


0,5 


0,1010 


100 


6 


0,1012 


1,0 


0,4 


0,1010 


100 


7 


0,1012 


0,35 4- 
3gH,S04 


0,4 


0,1012 


110 


8 


0,2024 


0,7 


0,6 


0,2021 


110 


9 


0,2024 


2,48 


0,4 


0,2027 


100 


10 


0,3036 


2,0 


0,6 


0,3035 


. 100 



Die Bruncksche Methode lieferte mir bei zahlreichen Fällen 
hinreichend guthaftende Niederschläge mit einem durchschnittlichen 
Fehler von 0,3 mg. 

Bemerkung: Durch anwesende Schwefelsäure wird die Fällung 
nicht beeinträchtigt'). Eine Fällung von dem gelben bis braunen 
BiOa an der Anode^) ist bei der geringen Stromdichte der Brunck- 
Bchen Methode nicht zu befürchten. Nach den Versuchen, die 
A. Bitter auf Veranlassung des Verfassers ausgeführt hat, ist es 
andererseits nicht möglich, aus einer salpetersauren Wismutnitrat- 
lösung das Metall quantitativ als BiO« zu fällen mit hohem Anoden- 
und niedrigem Eathodenpotential. Auch bei der Anwendung einer 
Bleisuperoxydanode und kathodischen Depolarisatoren wie CUSO4, 
Ce(N08)s gelang es nicht, das Wismut quantitativ anodisch zu 
fällen. 



^) Wenn sich an dem Niederschlag freistehende EristSIlchen erkennen lassen, 
▼ermeide ich es, die Elektrode znr Abkühlung in den Exsikkator sn legen, sondern 
h&nge das getrocknete Netz direkt an die Wage und wäge nach 10 Minaten. 

*) Yergl. dazu R. Goebel, Dissert. Dresden 1912. 

') Über die Bildung dieses Körpers yergl. z. B. G. Niedlescn, Beiträge 
ZOT Kenntnis der auf elektrolytischem Wege gewonnenen Oxydationsprodnkte des 
Wismuts. Dissert. Gharlottenburg 1911. 
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Ib) Fällung des Wismuts aus salpetersaurer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Wimmeuauer^) benutzt die Eigenschaft des Bi(N08)8, 
sich in wasserhaltigem Glyzerin glatt zu lösen, ohne daß beim 
Verdünnen hydrolytische Spaltung zu befürchten ist: 0,1 — 0,3 g 
Bi(N08)8 löst man in 2 — 4 ccm Glyzerinlösung (1 Teil Glyzerin = 
2 Teile Wasser), verdünnt auf 150 ccm und elektrolysiert in einer 
mattierten Schale mit rotierender Scheibe bei 0,1 Amp/qdm, ent- 
sprechend ca. 2 Volt Badspannung. Das Abscheidungspotential des 
Wismuts wird durch den Glyzerinzusatz kaum merklich erhöht, 
wie ich mit A. Ritter im hiesigen Laboratorium gefunden habe. 
In Übereinstimmung mit A. Fischer und Boddaert') konnten 
von uns keine recht befriedigenden Fällungen nach der Vorschrift 
erhalten werden. 

Sand^) hält die Beobachtung des Eathodenpotentials bei leb- 
hafter Bewegung des Elektrolyten für entbehrlich: ca. 0,3 g Metall 
gelöst in 2,5 ccm konz. HNOs, verdünnt auf 85 ccm, werden in 
der Kälte mit Sand scheu Elektroden bei 800—1000 Touren elek- 
trolysiert. 

Ampere sDamiuM Bauer Bi angewandt Bi gefanden 

3—2 2,4 8 Minuten 0,3223 g 0,3207 g 

3 2,1—2,9 11 „ 0,3223 „ 0,3215 „ 

Bei Anwendung einer stationären Netzanode und einer rasch 
rotierenden Netzkathode oder noch besser einer glatten Zylinder- 
kathode ^) liefert die heiß angesetzte, salpetersaure Lösung, wie sie 
0. Brunck bei stationärer Fällung verwendet, befriedigende Nieder- 
schläge. Man arbeitet, ganz ohne Rücksicht auf die zu fällende 
Metallmenge mit einem durch das Bad kurzgeschlossenen Blei- 
sammler. 0,2 g Bi lassen sich in 20 — 30 Minuten abscheiden. 

Stehen Edisonzellen zur Verfügung, so setzt man die Elektro- 
lyse b^i gewöhnlicher Temperatur mit zwei durch das Bad kurz- 
geschlossenen Zellen in Gang. Meßinstrumente sind auch hier nicht 
erforderlich. Tourenzahl 800—1000. 0,2 g Bi werden in 10 bis 
15 Minuten abgeschieden. 

*) Zeitschr. anorg. Chem. 27, S. 3 (1901). 

') Elektroanalytische Schnellmethoden S. 180 (1908). 

') Jonm. Chem. Soc. London 91, S. 378 (1907). 

*} Die glatte Zylinderkathode wirbelt weniger Luft in das Bad hinein. 
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2. Fällung des Wismnts ans essigsaurer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

F. J. Metzger und H. F. Beans^) erhalten aus essigsaurer 
Losung, der sie zur völligen Klärung etwas Borsäure zusetzen, 
sehr befriedigende Niederschläge. Zu der salpetersauren Lösung 
des Metalls fügt man etwas Phenolphtalein und hierauf tropfen- 
weise NaOH bis zur alkalischen Reaktion. Nun wird der Nieder- 
schlag in 20 — 30 ccm 50 prozentiger Essigsäure gelöst. Die ver- 
bleibende Opaleszenz verschwindet sofort nach Zusatz von 2 g 
Borsäure. Man erwärmt auf 70 — 80 ^G und elektrolysiert mit 
raschrotierender Zylinderkathode. Zur Charakteristik der Fällung 
seien folgende Daten aus der Arbeit von F. J. Metzger und 
H. F. Beans herausgegriffen: 



gBi 
angewandt 


Dk«o 


Elemmenspg. 
in Volt 


Tempentnr 


Zeit 
in Stunden 


Darchschn.- 
FeUer 


0,03966 


0,2—0,15 


2,1—2,8 


74—79 


V4 




0,0989 


0,2—0,175 


1,9—2,75 


75—79 


IV4 


0,2 mg 


0,1978 


0,2—0,17 


1,8-2,7 


78—77 


IV* 


0,2 , 


0,3966 


0,2—0,16 


1,8—2,45 


70—78 


2V4 


0.2 , 



Die Unterbrechung des Stromes geschieht in der üblichen Weise. 

Bemerkungen: Das Wismuthydroxyd läßt sich zwar voll- 
ständig in Essigsäure lösen ; man kommt aber bei Zusatz von Bor- 
säure mit viel geringeren Mengen Säure aus. Ohne Borsäurezusatz 
erfolgt die Fällung der letzten Wismutmengen in kömiger Form, 
etwas dunkler gefärbt als die Hauptmenge. In Gegenwart der 
Borsäure dagegen fällt das gesamte Metall in glatter kompakter 
Beschaffenheit. Das Gewicht der Fällungen wird nach den Resul- 
raten von J. F. Metzger und H. F. Beans von der Borsäure nicht 
beeinflußt. 

Li der einfachsten Weise gelingt die Fällung aus dem essig- 
sauren Elektrolyten mit zwei durch das Bad kurzgeschlossenen 
Edisonzellen mit rasch rotierender Kathode, Tourenzahl 800 — 1000. 

3. Fällung des Wismuts aus weinsaurer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Die von Sand^) voi^eschlagene komplexe weinsaure Lösung, in 
der auch die Trennung von Gadmium möglich ist, sei kurz angeführt : 



^) Jonrn. Amer. Ghem. 80c. 80, I, S. 688 (1908). 
*) Jouni. Chem. 8oe. London 91, 8. 894 (1907). 
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0,8 — 0,3 g Bi, gelöst in 2Va ccm konz. HNOs, werden mit 8 g 
Natrinmtartrat versetzt, an! 86 ccm verdünnt nnd mit rasch- 
rotierender Kathode in der Hitze elektrolysiert. Potential der 
Kathode gegen die 2 n HgsS04-EIektrode 0,66 — 0,90 Volt, Ampere 
3—0,2, Tonrenzahl 800. 

Cadmium 

la) Fällung ans cyankalischer Lösung in stationärem 

Elektrolyten 

Die Methode stammt von Beilstein nnd Jawein^). Von 
verschiedenen Seiten ist sie mit gutem Erfolg geprüft nnd mit 
variierenden Fällungsbedingungen angewandt worden. Bei Aus- 
führung der Fällung ist auf die folgenden Punkte zu achten. In 
dem cyankalischen Elektrolyten kann langdauemde hohe Strom- 
belastung der Anode zur Auflösung von Platin führen und muß 
daher vermieden werden. Der Lösung soll nur wenig mehr Cyan- 
kalium zugesetzt werden, als zur Bindung des Gadmiums in Form 
von Ks[Cd(GN)4] erforderlich ist. Durch einen beträchtlichen Über- 
schuß an Cyan erhebt sich das Cadmiumpotential rasch zu so 
unedelen Werten'), daß die Metallfällung nur in dem Maße vor 
sich gehen kann, als das Cyan anodisch zerstört wird'). Inner- 
halb der normalen Dauer der Elektrolyse bleibt dann die Fällung 
unvollständig; bei sehr reichlich bemessener Fällungszeit aber er- 
hält man leicht etwas zu hohe Resultate. 

Ausführung der Fällung: Der Lösung des Sulfates setzt 
man reine, verdünnte Natronlauge zu, bis eine bleibende Fällung 
entsteht, und von diesem Punkt an noch weitere 2 — 3 ccm. Unter 
beständigem Umschwenken wird nun reinstes Cyankalium in kleinen 
Dosen zugegeben, bis der weiße Niederschlag wieder gelöst und 
ein Überschuß von ca. 0,5 g zugefügt ist. In Gegenwart von 
Ammonsalzen wird das Cadmium auf Zusatz von Natronlauge in 
lösliches, komplexes Ammoniaksalz übergeführt. Man gibt in 



^) B. Ber. 12, S. 446 (1879). 

*) Nach F. Foerster, Zeitschr. angew. Chem. 19, S. 1842 (1906), zeigt Cd 
in 0,1 n K,[Cd(CN)J mit '/„, V„, ^%]i überschüssigem ECN die respektiven 
Potentiale —0,705, —0,871, —0,904 Volt. Vergl. ferner F. Foerster, Zeitschr. 
Elektrochem. 18, S. 662 (1907). 

") Dieses Stadinm der Fttllong ist im normalen Elektrolyten aof ein Mini- 
mum redniiert. 
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diesem Fall die Lange bis zur deutlich alkalischen Beaktion der 
LOsnng zu. Mit Netzelektroden oder mit Schale und Scheibe der 
Elektrolyse unterworfen, liefert die so yorbereitete Lösung einen 
dichten, silberweißen Niederschlag. In der Kälte elektrolysiert 
man zur Abscheidung von 0,2 — 0,3 g Cd 3 — 4 Stunden mit 0,5 Am- 
pere und zum Schluß während einer Stunde mit 1 Ampere, um auch 
die letzten Spuren Cadmium sicher zu fällen^). Geht die Elektro- 
lyse über Nacht, so genügen 0,2—0,3 Ampere zur Fällung der 
Hauptmenge des Gadmiums. Bei 50 — 60^ C dauert die Fällung 
mit derselben Stromstärke nur etwa halb so lange ^). 

Während der Elektrolyse soll die Lösung vollkommen farblos 
bleiben. Sollte sich indessen eine Gelbfärbung, hervorgerufen 
durch die Zersetzungsprodukte des Gyankaliums, zeigen, so gibt 
man etwas Natronlauge zu, worauf die Färbung im weiteren Ver- 
lauf der Elektrolyse bald wieder verschwindet. 

Die Fällung ist beendet, wenn 1 ccm des farblosen Elektro- 
lyten mit Schwefelwasserstoffwasser im Laufe von einigen Minuten 
keine Gelbfärbung mehr zeigt. Aus dem cadmiumfreien Elektro- 
lyten hebt man eine Winklersche Netzkathode unter gleich- 
zeitigem Abspritzen mit destilliertem Wasser; eine Platinschale 
gießt man rasch aus und spült sofort mit Wasser nach, wie S. 46 ff. 
angegeben. Hierauf wird der Niederschlag mit Alkohol gewaschen, 
über der Flamme getrocknet und nach dem Abkühlen gewogen. 
Nach Unterbrechung der Elektrolyse prüfe man nochmals die ganze 
Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoffwasser. Wenn auch in diesem 
Fall die von kolloidalem Cadmiumsulfid herrührende Gelbfärbung 
ausbleibt, so ist damit die Abwesenheit des Metalls innerhalb von 
0,1 mg bewiesen. 

Bemerkung: Größere Mengen Chloride oder Nitrate sollen 
nicht zugegen sein; man kann aber wohl vom Chlorid oder Nitrat 
des Cadmiums ausgehen. Im letzteren Fall dauert die Fällung 
jedoch etwas länger als oben angegeben. 

Ib) Fällung des Cadmiums aus cyankalischer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Über die Schnellfällung liegen z. B. von Fr. F. Exner»), Ch. 



^) F. P. Treadwell, Qnant. Analyse S. 157 (1918). 

*) Die FäUnng von Mengen bis zu 0,6 g bietet keine Schwierigkeit. 

^) Jonrn. Amer. Chem. Soc. 25, S. 896 (1903). 
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P. Flora ^) üDd A L. Davison') gntstimmende Resultate vor 
(Fehler — 0,1 bis —0,2 mg), die bei Stromdichten von ca. 6 bis 
12 Amp/qdm erhalten wnrden. In cyankalischem Bade sind jedoch 
mit Mcksicht auf die Angreifbarkeit der Anode derartig hohe 
Stromdichten nicht ohne Bedenken anwendbar. Obwohl die Nieder- 
schläge aus dem cyankalischen Elektrolyten in hervorragender Be- 
schaffenheit gefällt werden, eignet sich das Bad seiner Natur nach 
trotzdem nicht zur Fällung bei minimalem Zeitaufwand. Um so 
mehr erscheint hier die Fällung mit mäßigen Stromdichtem empfehlens- 
wert. Nach Versuchen, die ich in Gemeinschaft mit K. S. Guiter- 
man ausgeführt habe'), werden mit dem unter la) beschriebenen 
Elektrolyten bei 3 — 4 Amp/qdm und einer Tourenzahl von 600 bis 
800 pro Minute befriedigende Resultate erhalten. Während der 
Fällung erhitzt sich das Bad durch die Joulesche Stromwärme. 
0,2 g Cd werden in 20 — 30 Minuten gefällt. Man unterbricht, wie 
unter la) angegeben, wäscht den Niederschlag mit Alkohol und 
wägt nach dem Trocknen über einer Flamme. Bis zu 0,6 g Cd 
werden leicht in guthaftender Form gefällt mit einem durchschnitt- 
lichen Fehler von + 0,3 mg. 

2. Fällung des Gadmiums aus ammoniakalischer Lösung 

in bewegtem Elektrolyteu 

Von E. F. Smith*) wird die Fällung aus ammonsalzhaltiger, 
schwach ammoniakalischer Lösung mit 5 Amp/qdm angegeben, ohne 
nähere Einzelheiten über die Versuchsbedingungen und die Be- 
schaffenheit der Niederschläge. Die folgenden FäUungsbedingungen 
haben nach den Erfahrungen des Verfassers befriedigende Resul- 
tate ergeben: Zu der neutralen Lösung, die Sulfat, Chlorid, Nitrat 
und auch kleine Mengen Nitrit enthalten kann, fügt man 5 g 
(NHi)« SO4 + 20 ccm konz. NHs, verdünnt auf 120 ccm, erwärmt 
auf 40 — 50® C und elektrolysiert mit Netzanode und raschrotieren- 
der Zylinderkathode oder mit Schale und rotierender Scheibe*) 
mittels zwei durch das Bad kurzgeschlossener Edisonzellen. Die 
Stromdichte soll sich etwa zwischen 2 und 0,7 Amp/qdm bewegen. 



^) Zeitschr. anorg. Chem. 47, S. 1, 13, 20 (1905). 

*) Dissert. Philadelphia; Jonrn. Amer. Chem. Soc. 27, S. 1270 (1905) n. a. 
*) Zeitachr. analyt. Chem. 52, S. 468. 
*) Quant. Elektroanalyse S. 85 (1908). 

*) Ei ist darauf zn achten, daß der Niederschlag ständig vom Elektrolyten 
bedeckt bleibt. 
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Tonrenzahl 800 — 1000. 0,3—0,3 g Cd werden in 20 lünnten 
gef äUt. 

Bemerkung: Die Potentialyerhaitnisse zur Fällung desCad- 
miums liegen in der ammoniakalischen Lösung wesentlich günstiger 
als beispielsweise in 0,1 n saurer Lösung, wie die folgende Be- 
trachtung zeigt. 

Das Gadmium ist in der ammoniakalischen Lösung als schwach 
komplexes Salz yorhanden, das nachweisbare Mengen von Cadminm- 
ion in Lösung sendet. Durch die Überführung des einfachen Sul- 
fats in das komplexe Ammoniaksalz wird das Abscheidungspotential 
des Cadmiums zwar um etwa 0,2 Volt unedler, wie S. Leyi^) im 
hiesigen Laboratorium gefunden hat. Gleichzeitig wird aber durch 
den Ammoniakzusatz das Wasserstoffpotential gegenüber einer 
0,1 n-sauren Lösung durch die enorme Verringerung der H-Ionen 
bedeutend unedler. Für eine yerdünnte ammoniakalische Ammon- 

salzlösung gilt in erster Annäherung (OH) = 1,8 • 10"* rki-ai * ^^^ 

Ionen des Wassers sind durch die Beziehung (H) (OH) = 1,2 • 10~^^ 
miteinander yerknüpft. In unserem ammoniakalischen Elektrolyten 
ist (NHs) = 2,4; (NH4) = 0,63, woraus sich (H) = 2 • 10-^« er- 
gibt. Ausgehend yon einer 0,1 n-sauren Lösung wird durch den 
Ammoniakzusatz die Wasserstoffionenkonzentration um 8 — 9 Zehner- 
Potenzen yermindert, was mit Rücksicht auf das S. 10 Gesagte 
eine Erhöhung des Wasserstoffpotentials um rund 0,5 Volt bedingt 
An einer Gadmiumkathode ist überdies noch die sehr beträchtliche 
Überspannung des Wasserstoffs (yergl. die Tabelle S. 14) zu über- 
winden. So gelingt es denn leicht, die Hauptmenge des Cadmiums 
aus der ammoniakalischen Lösung ohne Wasserstoffentwickelung 
zu fällen. Zu Anfang erhält man einen dichten, hellgrauen Nieder- 
schlag, der gegen Schluß jedoch leicht etwas pulyerig wird. Trotz- 
dem liefert die Methode mindestens ebenso genaue Besultate wie 
die Schnellfällung aus cyankalischem Bad. 

3 a) Fällung des Cadmiums aus schwefelsaurer Lösung 

in stationärem Elektrolyten 

Die Abscheidung aus schwefelsaurem Elektrolyten ist in zahl- 
reichen Modifikationen yorgeschlagen worden^. Infolge der hohen 

*) Diuert Bostock 1918. 

*) A. Beyer,^ Diisert. Dresden 1906; Hollard nnd Bertianx, MeUll- 
analyie S. 48 (1906)*. 



— 127 — 

Überspannung des Wasserstoffs an einem dichten Cadminmnieder- 
schlag ist nach den Versuchen von Dense und Oechsli^) die 
quantitative Fällung mittels Winklerscher Drahtnetzelektroden 
selbst aus 2 n H1SO4 mit 0,29 Ampere möglich. Bei so hoher 
Azidität entgehen jedoch leicht die letzten Spuren der Fällung. 
Andererseits ist mindestens eine mit Eongorot sauer reagierende 
Lösung^) zur Gewinnung eines dichten, hellgrauen Niederschlages 
erforderlich. 

Quantitative Fällung gelingt nur in einer SulfatiOsung, die 
weder Chloride noch Nitrate enthält. Die neutrale Lösung, welche 
am besten frei von Ammonsalzen ist, wird mit 6 g Ealiumbisulfat 
versetzt oder mit Schwefelsäure 0,5 n sauer gemacht und mit 
Winklerschen Netzelektroden in der Kälte der Elektrolyse unter- 
worfen. 2 — 3 Stunden elektrolysiert man mit 0,1 — 0,2 Amp und 
hierauf während einer Stunde mit 0,5 Amp, um auch die letzten 
Spuren Metall sicher zu fällen. Die Temperatur des Elektrolyten 
sollte 20^ C nicht wesentlich übersteigen. Eine Winklersche 
Netzelektrode vermag 0,3 g Cd aufzunehmen. Wenn es sich um 
die Bestimmung von Mengen unter 0,05 g handelt, so muß die 
Netzkathode zuvor in cyankalischem Bad mit einer glatten Schicht 
von Cadmium überzogen werden. 

Zum Schluß der Fällung darf eine Probe des Elektrolyten, 
mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt, keine Oelbfärbung mehr 
zeigen. Nun hebt man das Netz allmählich aus der Lösung her- 
aus unter gleichzeitigem Abspritzen mit destilliertem Wasser, wäscht 
den Niederschlag nochmals reichlich über dem Ablaufbecken, hier- 
auf mit Alkohol, trocknet über einer Flamme und wägt. 

Bemerkung: Die Stromunterbrechung soll in der eben be- 
schriebenen Weise, nicht durch Abhebem und gleichzeitiges Nach- 
füllen von destilliertem Wasser geschehen. Dadurch kann die 
Stromdichte vorzeitig unter die zulässige Grenze herabgehen, so 
daß von dem noch sauren Bad etwas Cadmium gelöst wird'). Die 
Niederschläge sind hellgrau und guthaftend. Unter dem Mikroskop 
werden indessen Gruppen freistehender Eriställchen sichtbar. Der 
mittiere Fehler beträgt nach den Erfahrungen des Verfassers etwa 
— 0,2 mg. Zur Eontrolle ist der gesamte Elektrolyt mit Schwefel- 
wasserstoffwasser auf Cadmium zu prüfen. Hierbei darf sich nach 

*) Vergl. A. Beyer, 1. c. S. 38. 

*) Bei (H) 00 10—9 ^rd Kongorot eben blau. 

') W. D. Treadwell nnd K. S. Gniterman, Zeitschr. anal. Cbem. 52, S. 468. 
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einer Viertelstunde höchstens eine eben wahrnehmbare (Jelbfärbong 
Ton kolloidalem Gadmiumsnlfid zeigen. 

3b) Fällung des Gadmiums aus schwefelsaurer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Die Schnellfällung des Gadmiums aus etwa 0,03 — 0,15 n- 
schwefelsaurer Lösung ist schon von mehreren Chemikern studiert 
worden, bei Anwendung yon Stromdichten zwischen 3 und 9 Amp/qdm 
und einer Tourenzahl von 600 — 700 Touren pro Minute^). 

A. Fischer und K. Krayer") erhielten bei den angeführten 
hohen Stromdichten keine befriedigenden Mederschläge. Gut haf- 
tendes weißes Metall erhielten sie dagegen auf einer rotierenden 
Netzkathode mit einer Belastung von 1,6—1,4 Amp. Azidität des 
Bades: ca. 0,15 n HaS04; Tourenzahl 600; gewöhnliche Zimmer- 
temperatur. 

Die Stromdichte ist um so kleiner zu bemessen, je geringer 
die Azidität des Bades ist. So lassen sich unter 1 Amp/qdm noch 
bei sehr geringer Azidität recht brauchbare Niederschläge erzeugen, 
und zwar mit sehr guter Stromausbeute. Aber auch in diesem 
Fall entstehen pulyerige Niederschläge, wenn eine nicht genauer 
angebbare untere Aziditätsgrenze erreicht wird. Mit sinkender 
Temperatur steigert sich sehr rasch die Neigung zur Schwamm- 
bildung. Die Fällung aus ganz schwach saurem Bad gestaltet 
sich indessen günstiger unter Zuhilfenahme einer schwachen Säure 
(vergl. Nr. 4). Hier soll daher nur die Abscheidung aus relativ 
stark saurem Elektrolyten angeführt werden. 

Ausführung: Die nach 3a vorbereitete Lösung wird mit 
Schale und rotierender Scheibe oder besser mit Netzanode und 
rasch rotierender Zylinderkathode ^) bei Zimmertemperatur mit 1,5 
bis 0,7 Amp/qdm der Elektrolyse unterworfen. Tourenzahl pro 

^) Fr. F. Exner, Journ. Amer. Ghem. Soc. 25, S. 896 (1903), Z. B. 1903, 
II, S. 1210; H. E. Medway, Amer. Jonm. Science Sill. [4] 18, S. 56, 180 (1904), 
Z. B. 1904, II, S. 809, 1019; Ch. P. Flora, Zeitschr. anorg. Chem. 47, S. 1, 13, 
20 (1905); Amer. Jonm. Science SiU. [4] 20, S. 454 (1906), Z. B. 1906, I, S. 400; 
A. L. Davis on, Dissert. Philadelphia, Jonm. Amer. Ghem. Soc. 27, 8. 1270 (1905) 
Z. B. 1905, U, S. 1741 n. a. 

*) Vei^l. A. Fischer, Elektroanalyt. Schnellmethoden S. 144 (1908). 

*) Vergl. W. D.Treadwell xind K. S. Gniterman, Zeitschr. anaL Ghem. 
52, S. 468. Eine rasch rotierende Netzkathode eignet sich nicht so gat m Anf* 
nähme des Niederschlages. Das Metall wird bei der hohen Azidität leicht ungleich- 
förmig niedeigeschlagen. 
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Minute 600—800. Bei 60 qcm Kathodenfläche werden 0,2 g Cd 
in 20 Minuten gefällt. 

Ohne Meßinstrumente gelingt die Fällung mit zwei durch das 
Bad kurzgeschlossenen frischgeladenen Edisonzellen. 

Bemerkung: Um das Gadmium auf der ganzen Eathoden- 
fläche dauernd festzuhalten, ist eine nicht zu geringe und vor 
allem gleichmäßige Eathodenstromdichte erforderlich. Bei relativ 
hoher Azidität des Bades und geringer Stromdichte kann sich 
wohl ein erster dünner Eadmiumüberzug auf der Kathode bilden. 
Damit ist aber der stationäre Zustand nicht erreicht. In dem 
Maße, als die Wasserstoff entwickelung an dem rauher werden- 
den Gadmium erleichtert wird, erweist sich die Metallabscheidung 
nur noch im höchsten Stromdichtebereich als der am leichtesten 
verlaufende Vorgang. Da, wo jetzt die Wasserstoff abscheidung 
einen geringeren Arbeitsaufwand erfordert, löst sich das Gadmium 
wieder auf, um sich im Bereich der höchsten Stromdichte von 
neuem niederzuschlagen. Dieser Wanderungsprozeß zeigt sich 
stets , wenn mit Schale und rotierender Scheibenanode in ca. 1 n- 
schwefelsaurer Lösung und 2,6 Volt Badspannung gearbeitet wird. 
Zum Schluß der Fällung befindet sich das gesamte Gadmium auf 
dem Schalenboden, unmittelbar unter der Scheibenanode. 

4. Fällung des Gadmiums aus essigsaurer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Wie Sand zuerst gezeigt hat, liefert die Schnellfällung aus 
der essigsauren Lösung bei begrenztem Kathodenpotential brauch- 
bare Niederschläge^). Nach den Erfahrungen des Verfassers kann 
die Beobachtung des Kathodenpotentials bei passend gewählter 
Badspannung entbehrt werden. 

Ausführung: Die neutrale Sulfatlösung versetzt man mit 
3 g Kaliumbisulfat -{-3 g Natriumazetat, erhitzt auf ca. 70^ G und 
fäUt bei rasch rotierender Kathode mit zwei durch das Bad kurz- 
geschlossenen Edisonzellen, in der Weise, daß man anfänglich einen 
geringen Widerstand in den Stromkreis schaltet und allmählich im 
Laufe von fünf Minuten zur maximalen Stromstärke übei^eht durch 
sukzessives Ausschalten von Widerstand. Tourenzahl 800 — 1000. 
Der Niederschlag ist hellgrau, die letzten Anteile zuweilen etwas 



^) Jonni. Chem. Soc. London 91, S. 874 (1907), Z. B. 1907, I, S. 1460. 
Siehe anch A. Fischer, Elektroanalyt Schnellmethoden S. 144 (1908). 

Treadwell, ELektroanalytiMhe Methoden 9 
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pulverig. Trotzdem liefert die Methode sehr befriedigende Besnl- 
täte. Fehler 0,1 — 0,2 mg. Insbesondere znr Bestimmong kleinerer 
Cadmiummengen bis zn 0,1 g leistet die Methode gnte Dienste. 



Zink 

la) Fällung aus ätzalkalischer Lösung in stationärem 

Elektrolyten 

Die quantitative Fällung aus alkalischer Eomplexsalzlösung 
ist schon lange bekannt Reinhardt und Ihle^) weisen schon 
darauf hin, daß die Fällung von kleinen Zinkmengen aus rein ätz- 
alkalischer Lösung gelingt. G. Vortmann') erhielt aus alkalischer 
Tartratlösung bei großem und geringem Überschuß an Natronlauge 
guthaftende Niederschläge. Ausgehend von den Versuchen von 
Millot") und v. Foregger*) hat dann R. Amberg*) gezeigt, daß 
für die guthaftende Fällung des Zinks lediglich eine ätzalkalische 
Zinksulfatlösung erforderlich ist. F. Spitzer*) studierte sodann 
die Fällung aus der Zinkatlösung unter weitgehender Variation der 
Versuchsbedingungen. 

Er fand hierbei, daß stets befriedigende Resultate erhalten 
werden, wenn auf 1 Atom Zn nicht weniger als 10 Moleküle NaOH 
oder EOH vorhanden sind, ein Überschuß, der das Zink sicher in 
Lösung zu halten vermag. Ein noch größerer Überschuß an 
Lauge ^ beeinträchtigt die Fällung in keiner Weise, er ist sogar 
zu empfehlen, wenn eine sehr verdünnte Zinklösung vorliegt. 

In starker Lauge lösen sich Zinksalze im Sinne der Gleichungen: 

ZnS04 + 2 NaOH = Zn(OH)a + Na«S04, 
Zn(OH)t + NaOH :^ ZnO« HNa + H2O«). 



^) Joun. prskt. Chem. (N. F.) U, S. 198 (1881). 

^ Monatshefte f. Chemie li, S. 586 (1908). 

*) Bull. Sog. Ghim. Paris 87, S. 889. 

*) Dissert Bern 1896. 

*) B. Ber. W, S. 2489 (1908). 

^ Zeitschr. Elektrochem. 11, S. 891 (1905). 

^ Amberg L c. gab auf 0,5 g Zn 40 g KOH xa. 

*) Yergl. F. Foerster nnd O.Günther, Zeitschr. Elektrochem. e, 8.301 
(1900). In verdünnter Lösung ist das Zinkat weitgehend hydrolytisch gespalten, 
enthält also das Zink vorwiegend in der Form von kolloidalem Hydroxyd (vei^L 
Hantzsch, Zeitschr. anorg. Chem. 80, S. 289 [1902]). Schon in 1 n EOH ist jedoch 
Zinkat in leicht nachweisbarer Menge beslttndig. Wird niSmlich In EOH mit 
trockenem Zinkoxydhydrat versetzt, so vermindert sich die Alkalinität der Lösung 
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In der Zinkatlösung ist die Konzentration der Zinkionen anf 
analytisch nicht mehr nachweisbare Beträge reduziert. Trotzdem 
vermag der Strom das Zink leicht qnantitatiy abzuscheiden, weil 
die Skis Ersatz in Frage kommende Entladung von Wasserstoff- 
ionen in der stark alkalischen Lösung einen noch größeren Energie- 
aufwand erfordert^). Ausgehend von einer sauren Zinksulfatlösung 
wird durch den Zusatz des Alkalihydroxyds die Wasserstoffabschei- 
dung in bedeutend höherem Grade erschwert als diejenige des 
Zinks ; für die Fällung des letzteren werden also dadurch günstigere 
Verhältnisse erzielt. Erfolgreiche Zinkfällungen aus ätzalkalischer 
Eomplexsalzlösung sind denn auch häufig nur der Wahl des ätz- 
alkalischen Elektrolyten zuzuschreiben. 

Für das sichere Grelingen der Fällung in Form eines hell- 
grauen, dichten Niederschlages ist es erforderlich, reinste Lauge 
anzuwenden. Schon ein geringer Gehalt an Chlorid kann bei der 
Abscheidung größerer Zinkmengen (0,3 — 0,5 g) schwammige Nieder- 
schläge verursachen. In demselben schädlichen Sinne wirkt auch 
die Gegenwart von Ammonsalzen. Sei es, daß sie durch Yer- 
minderung der Basizität des Elektrolyten die Wasserstoffentwicke- 
long zu sehr begünstigen oder zur Abscheidung von Zinkhydroxyd 
in der Kathodennähe Anlaß geben, das sich nun zwischen die 
Kristalle lagert und so ein lockeres Gefüge verursacht. Anderer- 
seits ist in Gegenwart von EoUoidstoffen die Bildung eines beson- 
ders glatten Niederschlages beobachtet worden'). 

Auch die Oberfläche des besten Zinkniederschlages läßt unter 
dem Mikroskop eine große Zahl von kleinen freistehenden Eristall- 
gruppen erkennen, die aber fest haften. 

Ausführung der Fällung: Der neutralen Sulfatlösung des 
Zinks, welche keine Chloride, Nitrate und Ammonsalze enthalten 
darf, wird nach F. Spitzer') auf 0,1 g Zu mindestens 0,6 g NaOH 
= 7 ccm 2 n NaOH oder 0,9 g KOH = 7 ccm 2 n KOH*) zu- 
gesetzt, sodann auf 120 — 150 ccm verdünnt und bei gewöhnlicher 

nach Maßgabe der Salzbildimg, wovon man sich z. B. durch elektrometrisohe 
Measimg der OH-Eonzentration überzeugen kann. 

^) YergL S. 126. Die Überspannung des Wasserstoffs am Zink siehe S. 14. 

*) Yeigl. z. B. A. Sturm, Dissert., Aachen 1904; siehe anoh Pring und 
Taiton, Joum. Chem. Soc. GY, S. 710 (1914). 

') Zeitschr. Elektrochem. 11, S. 891 (1906). 

^) Wenn die Lösung schon grOfiere Mengen von Ealiumsnlfat enthalten 
lollte, wendet man wegen der mäßigen Löslichkeit dieses Salzes besser Natron- 
lauge an. 

9* 
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Temperatur mit 0,6 — 1 Ampere, einer Elemmenspannung von 3 bis 
4,4 Volt entsprechend, der Elektrolyse unterworfen. Am besten 
verwendet man Winklersche Drahtnetzelektroden. In den ersten 
Minuten, bis das Netz vollständig mit Zink überzogen ist, empfiehlt 
es sich, nur mit etwa 0,3 Ampere zu elektrolysieren und dann 
erst zur vorgeschriebenen höheren Stromstärke hinaufzugehen^). 
Mit 1 Ampere werden 0,5 g Zn in drei Stunden gefällt. Fällun- 
gen, die über Nacht gehen sollen, führt man zweckmäßig mit 
0,5 Amp aus. 

Mit zwei Blei- oder drei durch das Bad kurzgeschlossenen 
frischgeladenen Edisonzellen gelingt die Fällung ohne Meßinstru- 
mente, wenn man nur dafür sorgt, daß die Stromstärke allmählich 
auf ihren höchsten Wert ansteigt. Es genügt, dazu einen kleinen 
in den Stromkreis gelegten B.egulierwiderstand im Verlauf von 
etwa drei Minuten allmählich auszuschalten. Zur Unterbrechung 
des Stromes hebt man das Netz aUmählich aus dem Bad und spritzt 
gleichzeitig vom oberen Rand her mit destilliertem Wasser ab. 
Dann wäscht man nochmals gründlich mit destilliertem Wasser 
über dem Ablaufbecken, spült mit absolutem Alkohol ab, trocknet 
bei möglichst tiefer Temperatur durch Hochhalten über eine 
Flamme und wägt nach zehn Minuten. Auch Netze aus Kupfer 
oder Nickel eignen sich sehr gut zur Aufnahme des Niederschlages. 
Beim Arbeiten mit Schale und Scheibe unterbricht man durch 
rasches Ausgießen der Schale in ein bereitstehendes Becherglas 
und sofortiges Nachspülen mit destilliertem Wasser. 

Bemerkung: Das gefällte Zink legiert sich oberflächlich mit 
dem Platin. Manche Chemiker überziehen daher die Platinkathode 
zuvor mit einer Schicht von Kupfer oder Silber. Ein solcher 
Überzug begünstigt die Entstehung eines guten Zinkniederschlages; 
als Schutz der Platinkathode erscheint er dem Verfasser entbehr- 
lich. Beim Auflösen des Zinkniederschlages in Säure hinterbleiben 
mitunter dunkle Stellen am Platin, ein Zeichen, daß die Oberfläche 
durch Legierungsbildung aufgerauht worden ist. Das Zink aber 
ist vollkommen entfernt. Durch Ausglühen in einem guten Tecln- 
Brenner oder in der Besenflamme des Gebläses sintern die auf- 
gerauhten Platinteilchen zusammen und man erhält wieder eine 
glatte glänzende Oberfläche. 



^) Vergl. dazn T. S. Price nnd G. H. B. Jadge, Chem. News M, S. 18 
(1906); Chem. Zentralbl. 1906, II, S. 680. 
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Die BesQltate neigen dazn, etwas zu hoch auszufallen, offen- 
bar infolge geringfügiger Oxydation ^). Mit den oben beschriebenen 
FäUungsbedingungen erhält man im Durchschnitt etwa 0,3 mg zu 
hohe Werte. Trotzdem stellt die Abscheidung aus der Zinkat- 
lösung eine der zuverlässigsten und genauesten elektrolytischen 
Bestimmungsmethoden des Zinks dar, gleichgültig, mit welchen 
Elektroden gearbeitet wird. 

Ib) Fällung des Zinks aus ätzalkalischer LOsung 

in bewegtem Elektrolyten 

Exner') hat zuerst die Schnellfällung aus ätzalkalischer 
Lösung studiert. Seither ist ihre Brauchbarkeit von yerschiedenen 
Autoren bestätigt worden. In der B^el wird die Fällung mit 
ca. 5 Amp/qdm vorgeschlagen. Mit mehr als 10 Amp/qdm erreicht 
A. Fischer^) die Fällung von 0,4 g Zn in 6 Minuten an einer 
feststehenden Netzkathode. Tourenzahl des Bührers 800 — 1000. 
Nach den Erfahrungen des Verfassers geschieht diese schnellste 
Fällung leicht auf Kosten der Genauigkeit der Besultate. Gegen 
Schluß wird das Zink in pulveriger, sehr leicht oxydabler Be- 
schaffenheit niedeigeschlagen. Die Joulesche Stromwärme er- 
hitzt den Elektrolyten auf etwa 60^ G. In der Absicht, die Fällung 
bei möglichst hoher Überspannung des Wasserstoffs auszuführen, 
wurde der Elektrolyt bei einigen Versuchen des Verfassers dauernd 
auf 0® gekühlt. Die für eine brauchbare Fällung hier zulässige 
Stromdichte hegt aber noch bei 800 Touren unter 3 Amp/qdm, so 
daß die Kühlung keinen Vorteil bietet. 

Ausführung der Fällung: Die nach 1 a vorbereitete Lösung 
wird bei Zimmertemperatur mit 3^-4 Amp/qdm, einer Klemmen- 
spannung von ca. 4 Volt entsprechend, der Elektrolyse unterworfen, 
wobei man den Strom allmählich, im Verlauf von 2—3 Minuten, 
auf den vorgeschriebenen Betrag steigert. Am besten mit rasch- 
rotierender Zylinder- oder Netzkathode, aber auch mit einer ge- 
räumigen Schalenkathode und raschrotierender Scheibe lassen sich 
0,6 g Zn in 26—30 Minuten fällen. Tourenzahl ca. 800. Während 
der Abscheidung sollte der Niederschlag nicht mit Luft in Be- 
rührung kommen. Geringe Mengen Nitrate verzögern die Fällung 

') Yeigl. E. B. Spear, Journ. Amer. Chem. Soc. 82, S. 580 (1910); F. P. 
Treadwell, Lehrbnch d. qnant Analyse S. 122 (1918). 
*) Jonm. Amer. Chem. Soc. 85, S. 896 (1908). 
*) Elektroanaljt. Schnellmethodeii S. 155 (1908). 
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etwas; die Beschaffenheit des Niederschlages beeinträchtigen sie 
nicht. Chloride dürfen nicht zugegen sein. Genauigkeit wie bei 1 a. 

Sa) Fällung des Zinks aus ammoniakalischer Lösung 

in stationärem Elektrolyten 

AmmoniakaUsche Zinklösungen gßben in stationärem Elektro- 
lyten in der Begel zur Wägung unbrauchbare, schwammige Nieder- 
schläge. Nach den Versuchen des Verfassers erhält man jedoch 
in Gegenwart von Bhodanammon, wohl infolge der Eomplexsalz- 
bildung^), hinreichend guthaftende Fällungen. 

Ausführung: Die Lösung des Sulfats oder Chlorids versetzt 
man mit 5 — 7 g Ammonrhodanid, fügt 2 — 6 ccm konz. NHs hinzu, 
yerdfinnt auf 100 — 160 ccm und elektrolysiert die nahezu siedende 
Lösung unter Anwendung von Winkl ersehen Netzelektroden mit 
langsam von 0,3 — 1 Ampere ansteigender Stromstärke. Die ver- 
dampfende Flüssigkeit ersetzt man durch konz. NHs. Günstig 
scheint ein Zusatz^ von 1 — 2 g Hydrazinsulfat zu wirken. 

Beispiel. Angewandt: 0,1844 g Zn als Sulfat; gefunden: 
0,1842 g. Dauer ca. 2 Stunden. Der Niederschlag war hellgrau. 
Unter dem Mikroskop wurden blätterige Eriställchen sichtbar. 

2b) Fällung des Zinks aus ammoniakalischer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Die voningham') vorgeschlagene Schnellfällung aus deram- 
moniakalischen Lösung erweist sich recht empfindlich; sie liefert 
leicht schwammige Fällungen. Bei vorsichtigem Arbeiten werden 
jedoch, nach den Erfahrungen des Verfassers, brauchbare Resul- 
tate erhalten. Gegenüber anderen Methoden besteht der Vorteil, 
daß die Fällung durch anwesende Chloride nicht beeinflußt wird. 

Ausführung: Das Sulfat oder Chlorid des Zinks (Nitrite, Ni- 
trate, Bromide verhindern die Fällung durch ihre depolarisierende 
Wirkung), versetzt man mit 5 g (NH4)2S04 + 25 ccm NEU konz., 
verdünnt auf 100 — 150 ccm, erwärmt auf 50® C und elektrolysiert 
bei raschrotierender Netz- oder Zylinderkathode unter Anwendung 
von 2—3 Amp/qdm, und zwar mit der Vorsicht, den Strom all- 



') Das komplexe Zinkrhodanid ist nur wenig gespalten im Sinne der G-leichnng 
[Zn(CNS)J(NH4), ^ Zn(CNS), +2(NHJCNS; vergl. hierzu W. D. Treadwell, 
Chem. Ztg. S. 1280 (1914). 

') Joom. Amer. Chem. Soc. 26, S. 1280 (1904); vei^l. knch £. F. Smith, 
Quant. Elektroanaljse S. 120 (1908). 
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mählich auf den Yorgeschriebenen Betrag za erhöhen, wie S. 132 
erwähnt Während der Fällung soll der Niederschlag vollständig 
mit Flüssigkeit bedeckt bleiben. Tonrenzahl 800. 0,2 g Zn werden 
in 20 Minuten gefällt. Gegen Schluß entsteht leicht ein etwas 
pulveriger Niederschlag. 

3. Fällung des Zinks aus cyankalischer Lösung 
in stationärem Elektrolyten 

Die elektroanalytische Bestimmung in schwachalkalischer Gy anid- 
lösung ist schon im Jahre 1879 von Beilstein und Ja wein ^) an- 
gewandt worden. In überschüssigem Cyankalium löst sich Zink- 
Cyanid unter Bildung des mäßig komplexen Salzes E2[Zn(CN)4]'). 
Aus den Yersuchen von F. Spitzer'), der den Mechanismus der 
Snkfällung aus der cyankalischen Lösung näher studiert hat, ist 
zu entnehmen, daß die Metallabscheidung in engem Zusammenhang 
mit der anodischen Oxydation des Cyans zu Isocyanat vonstatten 
geht^). Zusätze, welche das Anodenpotential erniedrigen und da- 
durch die Oxydation des Cyanids hintansetzen, wie z. B. Alkali- 
karbonate ^) verzögern die Fällung des Zinks. An der Anode wird 
stets die Auflösung von Platin beobachtet (mitunter im Betrage 
Yon mehreren Milligrammen), das z. T. in den Eathodenniederschlag 
abergeht. Aus diesem Grunde ist die Methode nicht sehr zu 
empfehlen. Nach den Erfahrungen des Verfassers leistet sie in 
der nachfolgenden Ausführung immerhin gute Dienste, wenn es 
sich um die Fällung aus chloridhaltiger Lösung handelt. 

Ausführung: Die Lösung des Sulfats oder Chlorids, welche 
mehrere Gramm Alkalichloride enthalten darf, versetzt man mit 
Natronlauge, bis ein bleibender Niederschlag mit Zinkhydroxyd auf- 
tritt*), unter beständigem umschwenken setzt man nun Cyan- 
kaliumlösung hinzu, bis der Zinkniederschlag wieder gelöst ist, ver- 
setzt mit 20 ccm konz. NHa, verdünnt auf 100—150 ccm und fällt 
mit 0,5 Ampere unter Anwendung von Winklerschen Netzelek- 



«) B. Ber. 12, 8. 446 (1879). 

^ Vergl. z. B. W. D. Treadwell, Chem. Ztg. (1914) 8. 1280. 

>) Zeitscbr. Elektrochem. 11, 8. 391 (1905). 

«) Yergl. hierzu 0. Brniusk, B. B. 84, 8. 1604 (1901). 

*) Salzer, Zeitscbr. Elektrochem. 8, 8. 901 (1902). 

*) Bei Gegenwart yon Ammonsalzen bleibt das Zink gelöst. Man neutrali- 
siert in diesem Fall mit Phenolphtalein als Indikator und setzt hierauf, da das 
Atomgewicht des Zinks mit dem Molekulargewicht des Cyankaliums zusammen- 
fiUlt, KCN in der vierfachen Menge des yorhandenen Zinks zu. 
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troden oder von Schale und Scheibe. Bei mangehider Leitfähigkeit 
setzt man dem Bad einige Gramm Natriamsnlfat in gelöster Form 
zu. Die Fällung von 0,2 g dauert 2 — 3 Stunden. Die Resultate 
fallen stets um einige Zehntel Milligramm zu hoch aus. 

Der Angriff der Anode wird durch die Anwendung möglichst 
geringer Stromdichte auf ein Minimum reduziert^). Es empfiehlt 
sich daher die Elektrolyse über Nacht mit 0,2 Ampere auszuführen. 

Beispiel. Angewandt: 0,2294 g Zn -{- 5 g NH4CI; gefällt: 
0,2298 g in Form eines hellgrauen, dichten, fleckenlosen Nieder- 
schlages. Beim Auflösen in verdünnter ^Salzsäure hinterblieben 
einige minimale Flöckchen von Platin. Abnahme der Anode 0,6m g. 
Der Elektrolyt blieb vollkommen farblos. 

An einer Probe des schwach angesäuerten Elektrolyten über- 
zeugt man sich von der quantitativen Fällung des Zinks durch 
Prüfen mit Ferrocyankalium ; es darf sich keine Spur von Trübung 
zeigen. 

Eine Winklersche Netzelektrode hebt man nach beendeter 
Fällung unter beständigem Abspritzen aus dem Bad, wäscht noch- 
mals gründlich mit destilliertem Wasser, dann mit Alkohol und 
trocknet und wägt in bekannter Weise. Beim Arbeiten mit Schale 
und Scheibe unterbricht man den Strom durch rasches Ausgießen 
der Schale in ein bereitstehendes Becherglas und sofortiges Nach- 
spülen mit destilliertem Wasser, wie S. 48 angegeben. 

Bemerkung: Es ist wesentlich mit einem schwach alkalischen 
Elektrolyten zu arbeiten. In stark ätzalkalischem Bade wird das 
Cyankalium anodisch nur langsam oxydiert, als Eomplexsalzbildner 
tritt es in diesem Falle ganz in den Hintergrund und ist der Zink- 
fällung nur schädlich. 

4a) Fällung des Zinks aus saurer Lösung in stationärem 

Elektrolyten 

Dank der hohen Überspannung, mit welcher der Wasserstoff 
an glattem Zink entladen wird, läßt sich das Metall, dessen Potential 
gegen 1 n ZuSOi-Lösung ch = — 0,80 Volt beträgt, schon mit mäßigen 
Stromdichten aus schwachsaurer Lösung quantitativ fällen ^. Katho- 

^) F. Spitzer, Zeitschr. Elektrochem. 11, S. 401 (1905) fand dan^egen die 
Gewichtsabnahme der Anode bei gleicher Stromdichte kanm beeinflaßt. Bei Shn- 
liehen Yersachen, siehe Nickel, hat es sich gezeigt, daß Platinanoden yerschiedener 
Herkunft merklich differierende Widerstandsf&higkeit besitzen können. 

■) Vergl. S. 14. 
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dische Depolarisatoren, z. B. Nitrite, Nitrate, Bromide machen sich 
jedoch schon in sehr kleiner Menge geltend, indem sie die quanti- 
tative Fällung verhindern oder stark verzögern. Auch dann, wenn 
vorzeitig ein schwammiger Niederschlag entstanden ist, hält es 
schwer, das Metall quantitativ aus der sauren Lösung abzuscheiden. 
Besondere Vorsicht ist bei der Erzeugung der ersten Zinkschicht 
auf der Kathode geboten. Nur auf einer vollkommen gleichförmigen 
und dichten Unterlage kann sich das gesamte Metall in einwand- 
freier Beschaffenheit niederschlagen. Noch empfindlicher wird die 
Zinkabscheidung zugunsten der Wasserstoffentladung aufgehalten 
durch Spuren edler Metalle in schwammiger Form, wie Kupfer, 
Silber, Platin. Schon ein Bruchteil eines Milligramms schwammigen 
Platins vermag die quantitative Zinkabscheidung bei den üblichen 
Stromdichten zu verhindern. 

Die zulässige Azidität ist an relativ enge Grenzen gebunden. 
In essigsaurem Elektrolyten [H] = 1 — 5 • 10-*, also alkalisch 
gegen Methylorange, sauer gegen p-Nitrophenol. Bei zu hohem 
Säuregehalt fällt das Zink nicht quantitativ. Es erscheint dann 
zuweilen nicht als gleichförmiger Überzug und in groben Kristallen. 
Zu nahe am neutralen Punkt fällt das Zink schwammig. Der zu- 
lässige Säuregehalt erweist sich um so höher, je tiefer die Tempe- 
ratur des Bades gehalten wird. Hierbei wird der Niederschlag 
aber auch empfänglicher für die Schwammbildung. 

Zum Ansäuern des Elektrolyten bedient man sich zweck- 
mäßig schwacher organischer Säuren in Gegenwart ihrer Alkali- 
salze. Zur Fällung aus der essigsauren Lösung gibt Neumann ^) 
fußend auf die Versuche von Riebe*), Parodi und Mascaz- 
zini') und Rüdorff*) die folgende Vorschrift, lg ZnSO*, 7 aq 
+ 3 g Natiiumazetat + 20 Tropfen Eisessig. Elektrolyse in der 
Kälte mit 0,2 — 0,3 Amp. Dauer der Fällung ca. 8 Stunden; bei 
60** C kann mit 0,5 Amp gefällt werden. Dauer */* — 1 Stunde. 

Bei der Zusammensetzung des Elektrolyten, welche F. Spitzer*) 
auf Grund eines reichen Versuchsmaterials vorschlägt, erhielt der 
Verfasser befriedigende Niederschläge. 



^) Theorie und Praxis der analytischen Elektrolyse der Metalle. 

*) Compt. rend. 85, S. 226 (1877); Zeitschr. anal. Chem. 17, S. 219 (1878). 

•) B. Ber. 10, 8. 1098 (1877); 11, S. 1384 (1878). 

«) Zeitwhr. angew. Chem. 5, S. 197 (1892); 7, S. 888 (18d4). 

*) Zeitschr. Elektrochem. 11, S. 401 (1905). 
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Ausführung: Die Sulfatlösung des Zinks, welche keine Chlo- 
ride und Nitrate enthalten darf, wird sorgfältig mit reiner Natron- 
lauge neutralisiert, 6 g krist. Natriumazetat -{- 0,5 ccm Eäsessig 
zugesetzt und mit Win kl ersehen Netzelektroden in der Kalte 
elektrolysiert. Die ersten 5 Minuten, bis das Netz dicht mit Zink 
überzogen ist, wird die Stromstärke auf 0,2 — 0,3 Amp gehalten, 
sodann auf 0,6 Amp gesteigert. Bis 0,15 g Zn können direkt auf 
das zuvor stark ausgeglühte Platindrahtnetz gefällt werden^). Für 
Zinkmengen von 0,4 g und mehr empfiehlt es sich nach ein^n 
Vorschlag von Nissenson') mit einer amalgamierten Netzelektrode 
zu arbeiten. Das Netz wird zu dem Zweck mit einer Eupferschicht 
von 0,3 — 0,5 g überzogen (gute Dienste leisten auch zylindrische 
Kathoden aus Kupfer oder Messingdrahtnetz) und sodann in eine 
Merkurosulfatlösung getaucht, wobei sich das Netz alsbald mit 
einer glänzenden Quecksilberschicht überzieht. Man wäscht das 
Netz mit Wasser, Alkohol und Äther, trocknet durch Schwenken 
in der Luft, bis der Äthergeruch verschwunden ist, und wägt 
(Elektrode aufhängen, nicht auf die Wagschale stellen). 

Mittlerer Fehler -+- 0,2 mg. 

Bemerkung: Chloride wirken ungünstig auf die Beschaffen- 
heit des Niederschlags. Natrium- und Kaliumsulfat begünstigen die 
Fällung, während die Gegenwart von viel Ammonsalz die Ab- 
scheidung der letzten Spuren verzögert. Über die Fällung des 
Zinks aus weinsaurer Lösung vergl. Nissenson 1. c. 

4b) Fällung des Zinks aus saurer Lösung in bewegtem 

Elektrolyten 

Bei Anwendung hoher Stromdichten und kräftiger Bührong 
läßt sich das Zink mit großer Stromausbeute aus der konzen- 
trierten sauren Sulfatlösung fällen'). Diese Verhältnisse sind aber 
für sehr stark verdünnte Zinksulfatlösungen, wie sie gegen Schluß 
einer Elektroanalyse vorliegen, nicht mehr zutreffend. Lnmerhin 
gelingt es, wie Price und Judge^) gezeigt haben, 0,2 g Zn ans 
^/so n Ha SO« mit 2 Amp in 40 Minuten quantitativ zu fällen, wenn 

*) Vergl. S. 138. 

') üntersachiuigsmethodeii des Zinks. Die Chemische Analyse Band II, 
8. 68 (1907). 

') Vergl. hierzu Pring nnd Taiton, Jonm. Chem. Soc. London CV. 
S. 710 (1914). 

«) Chem. Kews M, S. 18 (1906). Z. B. 1906, II, S. 680. 



— 139 — 

die Temperatur des Bades 14^ G nicht übersteigt. Nach den Ver- 
suchen des Verfassers lassen sich bei 0^ C 0,2 g Zn aus Vio n 
Ha SO« mit 2 — 3 Amp/qdm in 17 Minuten auf einer raschrotierenden 
Zylinderkathode fällen. Tourenzahl 1000—1200. Der anfänglich 
hervorragend dichte hellgraue Niederschlag wird gegen Schluß 
leicht pulverig, wodurch dann die Fällung der letzten Spuren 
unsicher bleibt Auch bei der Schnellfällung wendet man daher 
zweckmäßig mit schwachen organischen Säuren versetzte Bäder 
an. Exner^) verwendet ein alkaliazetathaltiges essigsaures Bad, 
während Ingham*) einen ameisensauren Elektrolyten vorzieht. 
Insbesondere die Fällung aus der essigsauren Lösung ist von zahl- 
reichen Autoren mit variierenden Fällungsbedingungen nachgeprüft 
worden'). Die nachfolgende Tabelle enthält die vom Verfasser 
bevorzugten Fällungsbedingungen. 
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Platinkathoden müssen zur Beseitigung aufgerauhter Stellen 
vor dem Gebrauch scharf ausgeglüht werden. Eä empfiehlt sich, 
auch hier die Stromstärke allmählich auf den vollen Betrag zu 
steigern. Größere Mengen Ammonsalze verzögern die Fällung der 
letzten Spuren etwas. 



1) Jonm. Amer. Chem. Soc. 25, S. 896 (1908). Z. B. 1908, II, S. 1210. 
^ Jonm. Amer. Chem. Soc. 26, S. 1269 (1904). Z. B. 1904, II, S. 1758. 
*) Yergl. z. B. Sand, Jonm. Chem. Soc. London 91, S. 874 (1907). Z. B. 
1904, II, S. 1758; A. Fischer, Elektroanalyt. Schnellmethoden S. 151 (1908). 
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Nickel 

Aus schwachsanrer Lösung wird das Nickel bei mäßigen Strom- 
dichten zwar sehr gathaftend, aber nicht vollständig nieder- 
geschlagen. An den Metallen der Eisengrappe beginnt die Ent- 
ladung des Wasserstoffs schon bei geringer Überspannung, so am 
Nickel unter 0,2 Yolt^). Das Potential des Nickels gegen 1 n 
NiSOi-Lösung liegt nach A. Schweitzer") bei gewöhnlicher Tem- 
peratur zwischen 0,20 und 0,33 Volt. 

Bei merklichem Stromdurchgang erfolgt jedoch die Abscheidung 
des Nickels erst bei wesentlich höheren Potentialwerten, infolge 
der außerordentlich hohen Beaktionswiderstände, welche der Nickel- 
abscheidung entgegenstehen. So erfordert die Nickelabscheidung 
aus 1 n NiS04-Lösung mit 0,46 Amp/qdm bei 16^ en = — 0,67 Volt, 
bei 52^ —0,52 Volt, bei 75 ^ —0,46 Volt*). Diese letztere erfordert 
einen größeren Arbeitsaufwand als die Entladung des Wasserstoffs 
aus saurer Lösung. Daher gelingt die quantitative Nickelfällnng 
selbst in schwachsaurer Lösung nicht. Die Abscheidung aus der 
komplexen Ammoniaklösung dagegen ist eine der genauesten Me- 
thoden zur Bestimmung des Nickels. 

la) Fällung des Nickels aus ammoniakalischer Lösung 

in stationärem Elektrolyten 

Man versetzt das Sulfat oder Chlorid des Nickels mit 25 bis 
30 ccm konz. NHs und 3 — 5 g Ammon- oder Alkalisulfat') zur Er- 
höhung der Leitfähigkeit des Bades, verdünnt auf ca. 120 ccm und 
elektrolysiert, am besten unter Anwendung von Win kl er sehen 
Drahtnetzelektroden, mit 1 Ampere, einer £[lemmenspannung von 
3 — 4 Volt entsprechend. Die Fällung von 0,3 Ni dauert ca. 
2 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur, bei 60^0 nur etwa 
1 Stunde. Über Nacht gehende Fällungen benötigen in der Kegel nur 
0,3 Amp. Wenn der Elektrolyt keine Sulfate enthalten soll, kann 
Ammon- oder Alkalichlorid als Leitfähigkeitssalz verwendet werden. 

An der vollständigen Entfärbung der Lösung läßt sich das 
Ende der Fällung ziemlich genau erkennen. Zur Unterbrechung 
des Stromes hebt man das Netz allmählich aus dem Bad und spritzt 
gleichzeitig mit destilliertem Wasser vom oberen Band her ab. 
Dann spült man nochmals gründlich mit Wasser über dem Ablauf- 

1) Vergl. S. 14. 

*) Zeitschr. Elektrochem. 15, S. 602 (1909). Yergi. daza E. P. Schoch, Amer. 
Chem. Jonrn. 41, S. 208 ( 1909) ;R. Schildbach, Zeitschr. £lektrochem.ie, 8. 967(1910). 
') Besser Ammonsnlfat. 
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becken, hierauf mit Alkohol, trocknet durch Hochhalten über einer 
Flamme und wägt nach 6 Minuten. Der Niederschlag ist hart, 
von grauer Farbe und haftet sehr fest am Platin. 

um den Elektrolyten auf Nickel zu prüfen, muß erst die 
Hauptmenge des Ammoniaks neutralisiert werden. Hierauf setzt 
man 3 — 5 ccm Schwefelwasserstoffwasser zu und beobachtet, ob 
sich im Verlauf von einigen Minuten eine Gelbfärbung von kolloi- 
dalem Nickelsulfid zeigt. Die Menge läßt sich durch kolorimetrischen 
Vergleich mit einer bekannten Nickellösung von gleichem Ammoniak- 
und Salzgehalt angeben. Noch besser verwendet man hier als 
Reagens nach einem Vorschlag von R. Philipp*) 3 — i ccm einer 
l^loig^^ alkoholischen Lösung von Dimethylglyoxim. Zur Ent- 
fernung des Nickels behandelt man die Elektrode mit HNOs (2 : 1) 
eine halbe Stunde lang im siedenden Wasserbad. Nach einer An- 
gabe von Seligmann ^) löst sich das Nickel rascher in kupfer- 
haltiger Salpetersäure, unter diesen umständen geht nach meinen 
Erfahrungen erheblich mehr Platin in Lösung. Vor dem erneuten 
Gebrauch wird die Kathode scharf ausgeglüht. Bei vorschrifts- 
mäßigem Arbeiten beträgt der Fehler im Durchschnitt ca. -|- 0,2 mg. 

Bemerkungen: Bei unnötig lang fortgesetzter Elektrolyse 
können sich an der Anode merkliche Spuren von Platin lösen, die 
zum Teil im Elektrolyten bleiben, zum Teil aber an der Kathode 
gefallt werden*). Nicht alle Anoden zeigen diese Erscheinung im 
selben Maße. Zusammensetzung und Oberflächenbeschaffenheit der 
Anode dürfte hier ausschlaggebend sein. Bei einer Reihe von 
Fällungen konnte ich die nachstehend verzeichneten Anodenverluste 
beobachten^). 

Angew. 0,1145 g Ni-}-'26 ccm konz. NHs, Stromstärke 1 Amp, 
gewöhnliche Temperatur, Winklersche Netzelektroden. 



Nr. 


Ni gefBUt 


1 


0,1149 


2 


0,1163 


3 


0,1165 


4 


0,1146 


6 


0,1147 


6 


0,1142 



y«rliut 


Dauer der FUln 


der Anod« 


in Stunden 


0,0011 


aber Nacht 


0,0010 


» 


0,0012 


3 


0,0002 


3 


0,0004 


2 


0,0006 


2 



*) VergL F. P. Treadwell, Quant Analyse 8. 114 (1918). 
■) Vergl. F. P. Treadwell 1. c. 

') Vergl. A. Thiel, Zeitschr. Elektroohem. 14, 8.201 (1908). 
*) Dissert. Zürich (1909). 
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A. Thiel ^) hat daher vorgeschlagen, die Platinanode durch 
einen in konz. Salpetersäure passivierten geraden Eisendraht zn er- 
setzen. Hierbei gelangen zwar leicht merkliche Mengen von Eisen 
in den Elektrolyten. Ein gegossenes Stäbchen aus Magnetit warde 
sich vielleicht widerstandsfähiger erweisen. 

Eine starke Verzögerung der Fällung veranlaßte Ammoniak, 
der organische Verunreinigungen enthielt. Nitrate, vor allem aber 
Nitrite verzögern die Nickelfällung sehr. In Mengen von einigen 
Grammen machen sie die quantitative FäUung unmöglich. Man 
ist dann gezwungen, durch Abrauchen mit Schwefelsäure in Sulfate 
überzuführen, wenn man es nicht vorzieht, mit Dimethylglyoiim 
gravimetrisch zu fällen. 

Das Auftreten eines braunen Niederschlags von Nickeloxyd an 
der Anode zeigt, daß es dem Bad an Ammoniak fehlt. Man gibt 
in diesem Fall einige Kubikzentimeter konz. NHa zu, worauf das 
Nickeloxyd in wenigen Minuten verschwindet. In Ermangelung 
einer Platinkathode verwende man eine solche aus Nickel ; Eupf er- 
kathoden eignen sich nicht. 

Ib) Fällung des Nickels aus ammoniakalischer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Die Schnellfällung mit 4 — 5 Ampere aus der mechanisch ge- 
rührten heißen Sulfatlösung in Gegenwart von ca. 0,16 g (NH4)2S04 
+ 20 — 30 ccm konz. NHa auf 125 ccm des Elektrolyten ist 
von F. Exner*), E. F. Smith») und A. Fischer*) beschrieben 
worden. In einem ähnlich zusammengesetzten Elektrolyten er- 
reichen F. Fischer und E. Stecher^) eine genügende Rührung, 
indem sie Ammoniak- und Elektrodengas bei gelindem Minderdmck 
aus der heißen Lösung absaugen. Unter Anwendung einer Winkler- 
schen Netzkathode und einer Anodenspirale lassen sich auf diese 
Weise 0,18 g Ni mit 6—7 Ampere in 20 Minuten fällen. Auch die 
magnetische Rührung*) ist infolge der hohen Stromdichten, welche 
die Nickelfällung verträgt, gut anwendbar. Der Verfasser erprobte 
die folgende 



») Lc. 

') Jonrn. Amer. Chem. Soc. 25, S. 896 (1908). 

*) Jonrn. Amer. Chem. Soc. 26^ S. 1595 (1904). 

*) Elektroftnalyt. Sohnellmethoden S. 166 (1908). 

■) Zeitschr. Elektrochem. 18^ S. 809 (1912). 

•) Vergl. S. 64. 
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Aasführnng der Fällung: 0,5 g Ni aJs Sulfat, Chlorid oder 
Nitrat werden mit 25 — 30 ccm konz. NHg versetzt und 3 — 5 g 
(NHi)aS04 oder NH4CI zugefügt (die Ammonsalze können auch 
durch die entsprechenden Kalisalze vertreten werden). Man ver- 
dünnt auf 100 — 150 ccm und elektrolysiert die heiß angesetzte 
Lösung mit 4 Ampere. Elektroden: Netzanode und rotierende Netz- 
oder glatte Zylinderkathode; Schale und rotierende Scheibe. Touren- 
zahl 600. Zeit der Fällung 20—30 Min. 

Bemerkungen: Je nach der Menge des vorhandenen Leit- 
fähigkeitssalzes kann die £[lemmenspannung in ziemlich weiten 
Grenzen variieren ; maßgebend für die Fällung ist die Stromstärke 
von 4 Ampere. In Ermangelung von Meßinstrumenten werden 
zwei Blei- oder drei frisch geladene Edisonzellen durch das Bad 
kurzgeschlossen. Um die Stromstärke innerhalb der vorgeschriebenen 
Grenzen zu halten, wird das Leitfähigkeitssalz nach und nach, im 
Verlauf einer viertel Stunde zugegeben. Für die vorliegende 
Fällung ist, wie schon erwähnt, die elektromagnetische Kührung 
nach Frary^) ausreichend. Spule und Elektrolyse können in Serie 
geschaltet werden. 0,3 g Ni lassen sich aus der heißen Lösung 
mit 4 — 5 Amp in 20 — 30 Min. fällen. Durchschnittlicher Fehler 
0,2 — 0,3 mg. Bei höherer Stromdichte aus kalter Lösung gefälltes 
Mckel blättert zuweilen ab, infolge eines unwägbaren Gehaltes an 
Wasserstoff, wie die Untersuchung von F. Foerster und Roemler*) 
ergeben hat. 

2. Fällung des Nickels aus oxalsaurer Lösung 

Aus der heißen Sulfat- und Chloridlösung des Nickels, welche 
mit dem 10 — 20 fachen Überschuß an Ammonoxalat versetzt ist, 
werden 0,3 g Ni mit 1 Amp in ca. 3 Stunden gefällt'). Die elektro- 
lytischen Zersetzungsprodukte des Ammonoxalats — 2 COa und 
2 NHs — treten zu Ammonkarbonat zusammen und geben dem 
Elektrolyten die schwach alkalische Reaktion, die zur quantitativen 
Fällung des Nickels erforderlich ist (vergl. S. 140). Der platin- 
farbige, glänzende Niederschlag weist indessen einen Eohlenstoff- 
gehalt von 2— 2V2®/o auf. 

Zur Ermittelung des wahren Nickelgehaltes muß der Nieder- 
schlag in Salpetersäure gelöst und nach Überführung in Sulfat 

*) Vergl. 8. 54. 

*) Zeitschr. Elektrochem. 18, S. 567 (1907); Boemler, Dissert. Dresden (1908). 

') Vergl. A. Classen, Qaant. AnalyBe durch Elektrolyse S. 189 (1908). 
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ans der ammoniakalischen Lösung rein gefällt werden (nach S. 140). 
Für Einzelbestimmnngen kommt die Methode gegenüber der Fällong 
ans Ammoniaklösnng nicht in Frage. A. Classen und A. Fischer 
empfehlen sie dagegen bei der Trennung des Nickels von Chrom, 
Aluminium und Mangan. 

3. Fällung des Nickels aus schwach essigsaurer 

und ameisensaurer Lösung 

Nach E. F. Smith^) läßt sich das Nickel quantitativ aus 
schwach essigsaurer und ameisensaurer Lösung fällen nach den 
Bedingungen der folgenden Tabelle. 



^ 


gNi 
als KiSO« 


Elektrolyt 


Vo- 
lumen 


Am- 
pere 


Volt 


Tem- 

pera- 

tar 


Daner 


Tonren- 
zahl 


1 

2 


— 1 

0,4 

0,4 


80 ccm Na- Azetat 

10 7o + 0,25 ccm 

C,BA 26 7, 

5 g Na,CO, 

4-32 ccm . 

HCOOH 25 7o 


100—125 
100—126 


5 
5 


7,5 
4 


heiß 
an- 
gesetzt 

heiß 
an- 
gesetzt 


20—80 
80 


500—650 
500—650 



Der Niederschlag ist von metallisch glänzender Beschaffenheit, 
nach Fischer und Lambris aber kohlenstoffhaltig'). Auch in 
der ammoniakalischen Azetatlösung entstehen nach meinen Er- 
fahrungen kohlenstoffhaltige Niederschläge. In den vorliegenden 
beiden Beispielen erhält der Elektrolyt durch die Zersetzungs- 
prodttkte des Azetats resp. Formiats schließlich eine schwach 
alkalische Reaktion. 



Kobalt 

Das Potential des Kobalts gegen seine normale Sulfatlösung 
ist von Schildbach') bei Zimmertemperatur zu ch = — 0,32 Volt 
gefunden worden. Die Metallfällung hat jedoch beträchtliche 
Beaktionswiderstände zu überwinden. So erfordert die Eobalt- 
abscheidung aus 1 n Co SO4- Lösung mit 0,46 Amp/qdm bei 20^ 
6H = — 0,52 Volt, bei 50^ en = — 0,43 Volt, bei 92® ch = 
— 0,32 Volt*). 



^) Jonm. Amer. Ghem. Soc. 26» S. 1595 (1904). 
*) Elektroanalyt. SchneUmethoden S. 167 (1908). 
') Zeitschr. Elektrochem. 16, S. 967 (1910). 
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Die Potentialyerhältnisse und auch die Fällungsbedingungen 
des Kobalts sind denjenigen des Nickels analog. Im Vergleich zu 
Nickel neigt jedoch das Kobalt mehr dazu als Oxyd an der Anode 
auszufallen. Man verwendet daher auf 120 — 160 ccm der Lösung 
35 ccm überschttssiges konz. NHs. Unter dieser Bedingung liefert 
die S. 140 beschriebene Fällungsbedingung auch für die Abscheidung 
des Kobalts mit stationären Winklerschen Netzelektroden gut- 
stimmende Resultate. 

Nach beendeter Fällung kocht man die Lösung, um so viel 
als möglich von dem überschüssigen Ammoniak zu vertreiben, 
neutralisiert den Rest bis auf einen geringen Überschuß mit Salz- 
säure und prüft nun mit 3 — 5 ccm HiS -Wasser auf Kobalt. Spuren 
zeigen sich durch eine hellgelbe bis hellbraune Färbung an. Durch 
Vergleich mit einer bekannten Kobaltlösung von angenähert dem- 
selben Ammonsalzgehalt lassen sich in Lösung befindliche Spuren 
kolorimetrisch ermitteln. 

Nach Exner^) erhält man bei der Schnellfällung mit 5 Amp 
aus der ammoniakalischen Sulfatlösung zu niedrige Resultate, da 
sich 1 — 3 mg bleibend als Oxyd auf der Anode niederschlagen. 

Auf Zusatz eines Tropfens Hydrazin löst sich der Oxyd- 
niederschlag. 

Aus der Azetatlösung hat man kohlenstoffhaltige Niederschläge 
zu gewärtigen. 

Eisen 

G^en neutrale 1 n-Ferrosulfatlösung nimmt Eisen bei gewöhn- 
licher Temperatur ein Potential von €h = — 0,46 Volt an"). Die elek- 
trolytische Eisenfällung hat jedoch beträchtliche Reaktionswider- 
stände zu überwinden und erfolgt daher bei wesentlich unedleren 
Potentialen (bei gewöhnlicher Temperatur und Stromdichten von 
1 — 91 • 10-« Amp/qdm ist en = — 0,6 bis — 0,7 Volt). Die Über- 
spannung des Wasserstoffs am Eisen erreicht indessen bei beginnen- 
dem Stromdurchgang noch nicht 0,1 Volt und bleibt auch bei höheren 
Stromdichten so gering, daß die quantitative Eisenfällung nur aus 
neutraler oder schwach alkalischer Lösung ermöglicht wird. Man 
ist aus diesem Grunde auf Eomplexsalzlösungen angewiesen. Der 

^) Jörns. Amer. Chein. Soc. 25, 8. 896 (1908). 

*) Über die PotentialTerhältnisse des Eisens yergl. F. Foerster, Beitrige 
ni Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens des Eisens. Abhandlungen der 
Bentschen Bansengesellschaft Kr. 2. 

Treadwell, ElaktnMuulytiMhe Methoden 10 
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Gtedanke, das Eisen ans der Oxalsäuren Lösung elektrolytisch zu 
fällen, wurde wohl zuerst von Parrodi und Mascazzini^) aus- 
gesprochen. A. Glassen') verdankt man die genaue AusarbeitTiiig 
der Methode. 

Ausführung: Zu der möglichst konzentrierten Lösung des 
Sulfats (weniger gut des Chlorids) fügt man 6 — 8 g Ammonozalat 
in fester Form, erwärmt unter häufigem Umschwenken, bis alles 
gelöst ist, verdünnt auf 100 — 150 ccm und elektrolysiert mit 1 bis 
1,6 Ampere unter Anwendung von Winklerschen Netzelektroden 
oder auch mit Schale und Scheibe. Bei 60^0 dauert die Ab- 
scheidung von 0,3 g 3—4 Stunden; bei gewöhnlicher Temperatur 
etwas länger. 

Gegen Schluß der Fällung wird viertelstündlich eine Probe von 
0,2 ccm des farblosen Elektrolyten entnommen, mit zwei Tropfen konz. 
HNOs vorsichtig angesäuert, erhitzt, mit Vs ccm Wasser verdünnt, 
drei Tropfen konz. HCl und 1 g festes Alkalirhodanid zugesetzt. 
Sowie die von Ferrirhodanid herrührende Botfärbung ausbleibt, 
wird die Elektrolyse unterbrochen durch allmähliches Herausheben 
und gleichzeitiges Abspritzen der Netzkathode, durch rasches Aus- 
gießen und sofortiges Nachwaschen der Schale. Hierauf spült man 
den Niederschlag mit Alkohol und Äther ab, trocknet durch 
Schwenken in der Luft und wägt. Der stahlgrane Niederschlag 
haftet sehr fest an der Kathode. 

Bemerkungen: Bei unnötiger Fortsetzung der Elektrolyse 
nach beendeter Fällung nimmt der Niederschlag nach den Ver- 
suchen von Verver') allmählich Kohlenstoff aus dem Elektrolyten 
auf. Das Eisen verhält sich also ähnlich wie das Zinn, nur daß 
bei letzterem die Neigung zur Aufnahme von Kohlenstoff viel 
geringer ist. Über den Wasserstoffgehalt des Elektrolyteisens, 
der zwar keine Gewichtsfehler, allenfalls ein Abblättern des 
Niederschlags zur Folge haben kann, vergl. F. Foerster 1. c. 
Aus Phosphatlösungen fällt phosphorhaltiges Eisen^). Ferrisalze 
müssen vom Strom erst zu Ferrosalz reduziert werden und bean- 
spruchen daher etwas mehr Zeit zur Fällung. Gelegentlich scheiden 
sich in dem Bad kleine Flocken von Ferrihydroxyd aus, die infolge 

>) Qazz. Chim. Ital. 8^ S. 178. 

*) Vergl. A. Glassen nnd y. Beis. £. Ber. li, S. 1622 (1881). 
>) Chem. Ztg. 25, S. 792 (1901). 

«) Vergl. Ayery und Dales, B. Ber. 82, S. 64, 2288 (1829). BuU. Soc. 
Chim. 29, S. 926 (1908). 
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der heftigen GasentwicUimg leicht tibersehen werden; sie sind durch 
vorsichtigen Znsatz von Oxalsäure wieder in Lösung zu bringen. 
Nach meinen Erfahrungen neigen die Resultate dazu, etwas 
zu niedrig auszufallen. In bezug auf Sicherheit und Genauigkeit 
dtlrfte wohl die Bestimmung als Oxyd überlegen sein. Die Fällung 
aus der ammoniakalischen Cütratlösung siehe S. 193. 

Ib) Fällung des Eisens aus oxalsaurer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Mit den folgenden Yersuchsbedingungen hat Exner^) die 
Eisenbestimmung in Alaun ausgeführt, A. Fischer^ unter den- 
selben Bedingungen im Mohrschen Salz, wobei er empfiehlt, nach 
etwa ^U Stunde mit dem Zusatz der Oxalsäure zu beginnen . und 
alle 3 liGnuten 0,2 ccm zutropfen zu lassen. Während der Fällung 
darf der Niederschlag nicht mit Luft in Berührung kommen. 



u 


gFe 

angewandt 


Elektrolyt 


Vo- 
Inmen 


Tem- 

pera- 

tor 


Strom- 
stärke 


Bad- 
span- 
nnng 


Daner 

in 

Min. 


Tonren- 
sahl 


1 

2 


0,5 g als 
Euenalami 

0,2 g alB 

Mohrsches 

Sala 


7 ff Ammon- 

oxalat -|- 1 ccm 

gesittiffte Oxal- 

sänre-LOning 

7 ff Ammon- 
oxalat -f- 1 ccm 
gesftttiffte Oxal; 

BÜnre-Ldsnng 


125 
120 


heiß 
85 


7 
7 


7,4^7,6 
6—7 


85 
80 


800 
600 



Elektroden: Schalenkathode und rotierende Anode. 



Blei 

Weitaus am häufigsten fällt man das Blei aus stark salpeter- 
saurer Lösung in Form von Superos^d an der Anode. Den Vor- 
gang hat man sich etwa in folgender Weise zu denken: Die 
zweiwertigen Bleiionen der Lösung werden an der Anode zu 
yierwertigen Ionen oi^diert. 

Das gebildete Plumbinitrat wird jedoch schon in der unmittel- 
baren Anodennähe hydrolytisch gespalten, durch Eataphorese auf 
die Anode gepreßt und dabei zum Teil entwässert: 

Pb(N08)4 + 4 HÖH ^ 4 HNOs + Pb(0H)4 - PbOi -j- 2 HiO. 



^) Jonm. Amer. Cham. Soc 2C^ 8. 806 (1908). 
*) Cham. Ztg. 81, 8. 25 (1007). 



10* 
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Für die quantitative Abscheidong muß sich die Eonzentaration 
der Salpetersäure in bestimmten Grenzen bewegen. Sie darf nicht 
zu hoch sein, weil sonst die Hydrolyse des Plumbinitrats verhindert 
wird. Dann werden an der Anode lediglich vierwertige Bleiionen 
erzeugt, welche die Kathode wieder zu zweiwertigen Ionen redu- 
ziert. Zu gering darf die Konzentration der Salpetersäure nicht 
sein, weil die Kathode sonst zu hohe Potentialwerte annehmen 
kann^) und metallisches Blei gefällt wird. 

Da die hydrolytische Spaltung des Plumbinitrats zu den mäßig 
schnell verlaufenden Reaktionen gezählt werden muß, wäre bei 
höheren Stromdichten zu erwarten, daß neben dem reinen Oxyd- 
hydrat auch noch Moleküle wie Pb(OH)8N08 zur Abscheidung 
gelangen, besonders bei Verzögerung der Hydrolyse des Plumbi- 
nitrats durch Anwesenheit großer Mengen von Salpetersäure. Sehr 
ausgesprochen ist die Neigung des Bleisuperos^ds, fremde Metalle 
mit niederzureißen, sei es durch Absorption oder Bildung von 
Plumbiten. 

la) Fällung des Bleis als Superoxyd aus salpetersaurer 

Lösung in stationärem Elektrolyten 

Die Lösung des Bleinitrats, welche tunlichst frei von ander- 
weitigen Salzen sein soll, versetzt man auf 100 ccm mit 16 ccm 
konz. HNOs und fällt bei 50 — 70® mit 0,6 — 1 Ampere, einer Klemmen- 
spannung von ca. 2 Volt entsprechend. Bis zu 0,5 g Pb werden 
in 1—1 V2 Stunden gefällt. In der Kälte dauert die Fällung 2V2 
bis 3 Stunden und die Niederschläge haften hierbei weniger gut 
Bei Zimmertemperatur fällt man besser mit kleinerer Stromstärke; 
aber Nacht gehende Fällungen mit 0,06 Ampere. 

An einer gewöhnlichen Winklerschen Netzelektrode haftet 
höchstens 0,1 g PbOa. Manchmal schon beim Waschen, sicher 
aber beim Trocknen blättert ein größerer Niederschlag ab. 
F. P. TreadwelP) stellt daher die Elektrode beim Trocknen in 
ein kleines Becherglas, mit dem sie vor der Fällung gewogen 
wurde. In glatten Platinschalen haften gewöhnlich nur Mengen 
von 0,1 — 0,2 g PbOs. Auf eine geeignete Unterlage können da- 
gegen fast beliebige Mengen des Superoxyds gefällt werden. So 
haften an einer nach A. Glassen') mit dem Sandstrahlgebläse 

») Vergl. S. 71. 

•) Quant. Analyse 8. 148 (1918). 

*) Quant Analyse dnrch Elektrolyse S. 128 (1908). 
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innen mattierten Platinschale IV2 g Pb02. Nach Hollard und 
Bertianx^) können anf ein elektrolylisch platiniertes Drahtnetz 
10 g Blei als festhaftendes Snperoxyd gefällt werden. 

Wenn die vorgeschriebene Menge Salpetersäure zum Teil durch 
Eupf emitrat ersetzt wird, so fällt der Superoxydniederschlag in 
besonders guthaftender Beschaffenheit, wie schon Luckow beob- 
achtet hat. Nach Hollard und Bertiaux*) gibt man zu 100 ccm 
der Bleinitratlösung 4 ccm konz. HNOs -}" 3 g Cu als Nitrat. 
Während der Elektroljrse wird ein Teil des Kupfers kathodisch 
gefällt. Solange größere Mengen von Kupfer in der Lösung sind, 
bleibt das Kathodenpotential unter den fttr die Bleifällung er- 
forderlichen Werten. 

Nach beendeter Fällung füllt man einige Millimeter mit Wasser 
auf. An den neu benetzten Stellen der Anode darf sich im Verlauf 
von ^k Stunde kein Anflug von gelblichem Superoxyd zeigen. Nach 
Unterbrechung des Stromes in der üblichen Weise wäscht man den 
Niederschlag mehrmals sorgfältig mit destilliertem Wasser und 
trocknet im Luftbad bei 200—230^ G. Das so erhaltene Blei- 
superoxyd entspricht nicht vollkommen der Formel PbOs. Den 
Bleigehalt berechnet man auf Grund neuerer Bestimmengen mit 
folgenden Faktoren^). 

Bldmenge in g Faktor 

bis 0,1 0,886 

0,1—0,3 0,865 

0,3—0,8 0,863 

Die Trocknung bei 180^ C liefert etwas weniger konstante, 
niedrigere Faktoren. 

Nach einem Vorschlag von C. May^) läßt sich das FbOa durch 
schwaches Glühen glatt in PbO überftthren. Die Methode führt 
viel schneller zum Ziel, als die Trocknung des Superos^ds und 
liefert nach meinen Erfahrungen sehr genaue Resultate; sie ver- 
diente, insbesondere bei kleinen Niederschlägen, häufiger angewandt 
zu werden. 



>} MetaUanalyie 8. 58 (1906). 

^ 1. c. S. 61. 

') 0. R. Smith, Joarn. Amer. Chem. Soc 27, 8. 1287 (1905); A. Fischer, 
Elektroanal. Schnellmethoden 8.174 (1908); F. P. Treadwell, Qnant. Analyse 
8. 148 (1918). 

«) Zeitsehr. anal. Chem. 14, 8. 847 (1875). 
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Das getrocknete Bleisaperoxyd löst sich glatt in Alkalinitrit, 
das mit Essigsäure schwach angesäuert ist. In einem mäßigen 
Überschuß von Oxalsäure geht das bei 200^ C getrocknet« Blei- 
superoxyd nur sehr langsam in Lösung. Die titrimetrische Be- 
stimmung des Bleisuperoxyds mit Oxalsäure ist daher zeitraubend 
und nicht zu empfehlen. 

Den geglühten Bleioxydniederschlag entfernt man leicht mit 
verdünnter Salpetersäure. 

Bemerkungen: Handelt es sich um die Bestimmungen des 
Bleigehaltes einer reinen Bleinitratlösung, so ist es gleichgültig, 
ob man mit größeren oder geringeren Stromdichten fällt. Sowie 
aber neben dem Bleinitrat andere Säuren oder Salze vorhanden 
sind, so neigen diese mit Ausnahme von Eupf emitrat wohl mehr 
oder weniger dazu, vom Niederschlag okkludiert zu werden^). 
Einen reinen Niederschlag erhält man am sichersten in der Wärme, 
aus bewegtem Elektrolyten bei möglichst niedriger Stromdichte. 
Diese Vorsicht ist z. B. unbedingt nötig in Gegenwart von Schwefel- 
säure. Auch wenn das Bleisulfat vollkommen gelöst vorliegt, können 
nach 0. Yortmann^) ganz beträchtliche Mengen Sulfat mit dem 
Blei gefällt werden. Ich konnte diese Angaben bestätigen, fand 
aber, daß der Fehler mit abnehmender Stromdichte stark zurück- 
geht. Selbst mit stationärem Elektrolyten und Stromdichten von 
0,05—0,08 Amp/qdm konnten 0,1 — 0,2 g PbOa neben 0,6 g Ammon- 
sulfat praktisch rein gefällt werden. 

Eine Beihe von Stoffen verzögern oder verhindern die Fällung 
des Bleisuperoxyds, indem sie entweder depolarisierend auf das 
Anodenpotential wirken oder die Hydrolyse des Plumbisulfats beein- 
trächtigen. So z. B. Nitrite, Arsenite, Selenite, Bhodanide, Chloride, 
Bromide, Jodide, andererseits Phosphate, Arseniate und Fluoride. 

Wegen der Löslichkeit des Plumbisulfats in Schwefelsäure 
(nach E. Elbs') vermag ein Liter Schwefelsäure vom spez. Gew. 
1,14 bei 200 q o,6 g PlumbisuUat zu lösen) läßt sich der Blei- 
gehalt einer rohen Schwefelsäure nicht ohne weiteres durch Elek- 
trolyse bestimmen. 

In der elektrolytischen Superoxydfällung des Bleis aus salpeter- 
saurer Lösung besitzt man einen sehr empfindlichen, praktisch wertr 

^) Yergl. G. Yortmann, Ann. d. Ghem. 851, S. 283 (1907). 
^ Ann. d. Chem. S.288 (1907). 

*) Zeitochr. Elektrochem. 9, S. 267 (1908). Yergl. dagegen F. Doleialek 
und K. Finckh, Zeitschr. anorg. Chem. 51, S. 820. 
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vollen qualitativen Nachweis des Metalls. Auf einer blanken Platin- 
anode sind schon einige Vioo mg PbOa als gelber Anflug sichtbar. 

Ib) Fällung des Bleis aus salpetersaurer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Eine reine Bleinitratlösung versetzt man mit 16 ccm konz. 
HNOs auf 100 ccm Lösung und fallt in einer mattierten Platin- 
schale bei 60 — 70^ G mit 2 Amp, einer Klemmenspannung von 
1,8 — 2 Volt entsprechend. Die Fällung läßt sich mit einer durch 
das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle ohne Meßinstrumente aus- 
führen und dauert bei 0,3 g Pb ca. 20 Minuten. 

Enthält die Lösung noch größere Mengen anderweitige Salze, so 
fällt man, um ganz reine Bleiniederschläge zu erhalten, am sicher- 
sten in der Hitze mit 0,1 Amp oder in der Kälte mit 0,06 Amp. Der 
Niederschlag wird nach den Angaben unter 1 a) zur Wägung gebracht. 

2. Fällung des Bleis als Metall aus bewegtem Elektrolyten 

Die elektrolytische Fällung des Bleis als Metall bat vornehmlich 
wegen der leichten Oxydierbarkeit des Niederschlags noch keine 
praktische Bedeutung erlangt. Die gleichzeitige Fällung als Super- 
oxyd an der Anode läßt sich leicht durch Zusatz geeigneter Reduk- 
tionsmittel verhindern. In neuerer Zeit ist die Fällung als Metall 
von Sand^) unter Verwendung einer rasch rotierenden Netzkathode 
wieder aufgenommen worden, zwecks Trennung von Wismut und 
Cadmium. Folgende Tabelle enthalt die Yersuchsbedingungen. 
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^) Jonrn. Ghem. Soc. London 91, S. 878 (1907). 
*) Gegen die 2 n-Merkorosnlfat-Elektrode. 
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Der Zusatz der Glukose resp. Weinsäure dient dazu, die Super- 
oxydfäUung an der Anode zu yerhindem. Sand fand in den 
sauren Lösungen einige Milligramm Pb anodisch gefällt. 

Aus der sauren Lösung fällt das Metall vorwiegend in groben 
Kristallen, aus der alkalischen Lösung als dichter mikrokristalliner 
Niederschlag. Vorwiegend dichte Niederschläge werden auch aus 
der heißen, mit Natriumazetat versetzten, schwach essigsauren 
Lösung erhalten. 

Nach den Versuchen des Verfassers ist jedoch die oberste 
Schicht des Niederschlages, auch wenn sie hellgrau und metallisch 
aussieht, meist leicht abwischbar. Anodisch gefälltes Superoxyd 
geht auf Zusatz von Hydrazinhydrat sofort in Lösung. 

Mangan 

Elektrolysiert man eine schwach ammoniakalische, neutrale 
oder schwachsaure Mangansulfatlösung zwischen Platinelektroden, 
so bildet sich an der Anode vierwertiges Mangan, das alsbald der 
hydrolytischen Spaltung in freie Säure und Manganihydroxyd anheim- 
fällt. In Form eines spröden Überzugs wird schließlich das gesamte 
Mangan als Oxydhydrat auf der Anode niedergeschlagen, wobei es 
jedenfalls eine mehr oder minder weitgehende elektroosmotische 
Entwässerung erfährt: 

Mn(S04)2 + 4 HÖH ^ Mn(0H)4 + 2 H2SO4 - MnOg + 2 HtO. 

Der ausgesprochenen Neigung der manganigen Säure, mit vielen 
Metallen schwerlösliche Salze zu bilden, ist es zuzuschreiben, daß 
ein reiner Manganniederschlag in Gegenwart der meisten Schwer- 
metallsalze kaum zu erhalten ist. So gehen Eisen, Nickel, Kobalt, 
Zink und die Erdalkalien in beträchtlichen Mengen mit in den 
Niederschlag. Die elektrolytische Abscheidung kommt nur für reine 
Manganlösungen in Frage. Nach meinen Erfahrungen liefern die 
gravimetrischen Bestimmungsmethoden genauere Resultate; trotz- 
dem soll kurz auf die Ausführung der FäUung eingegangen werden. 

1. Oxydfälluug des Mangans aus essigsaurer Lösung. 

Am besten eignet sich für die Fällung das Sulfat des Mangans, 
weniger gut das Nitrat. 

In schwefelsaurer Lösung bildet sich leicht Permanganat, überdies 
wird nach Glas s en die vollständige Abscheidung durch freie Schwefel- 
säure verlangsamt, eine Beobachtung, die ich bestätigen kann. 
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Der aus essigsaurer Lösung gefällte Niederschlag haftet nur 
in sehr geringen Mengen. Dieser Übelstand verschwindet, wenn 
man nach Engels^) in Gegenwart von Chromalaun fällt. Man 
versetzt die Lösung des Sulfats oder Nitrats, welche 0,2 — 0,26 g 
Mangan enthalten kann, mit 1,5—2 g Chromalaun + 10 g Natrium- 
azetat und elektrolysiert mit einer mattierten Platinschale als 
Anode und der Scheibe als Kathode bei 80^ C mit 0,6 — 1,0 Amp/qdm, 
einer Klemmenspannung von 2,8 — i Volt entsprechend. Die Fällung 
dauert etwa 1 Stunde. Der Niederschlag ist chromhaltig. Das als 
Chromsäure vorhandene Chrom soll sich nach dem Gltthen mit 
Wasser auswaschen lassen (?)'). Der Niederschlag kann mit an- 
gesäuertem Wasserstoffsuperoxyd aus der Schale entfernt werden. 
Diese erleidet dabei Gewichtsverluste von 1 mg und mehr, wie der 
Verfasser in Übereinstimmung mit Engels 1. c. beobachtet hat. 

Für die Fällung aus bewegtem Bad sei auf den Vorschlag 
von Köster") verwiesen, der das Mangan in Gegenwart von Chrom- 
alann und Alkohol aus der heißen ammonazetathaltigen Lösung mit 

^,5 Amp fällt. 



2. Oxydfällung des Mangans aus ameisensaurer Lösung 

Scholl^) erhielt befriedigende Resultate bei der Fällung aus 
ameisensaurer Lösung: 0,1 — 0,2 g Mn als Sulfat werden mit 5 ccm 
Ameisensäure (spez. Gew. 1,09) versetzt und bei gewöhnlicher 
Temperatur in einer geräumigen mattierten Platinschale als Anode 
mit 0,8 — 1,0 Amp/qdm der Elektrolyse unterworfen. Die Ab- 
scheidung dauert 3 — 5 Stunden. Ich erhielt in der ameisensauren 
Lösung ebenfalls recht guthaftende Niederschläge, ziehe aber vor, 
bei ca. 60^ C zu arbeiten, die ersten 1—2 Stunden nur mit 
0,1 Amp/qdm, für den Best der Fällung dann mit 0,8 — 1,0 Amp/qdm. 
Ais Anode dient eine ca. 100 ccm fassende mattierte Platanschale. 
Von der vollständigen Fällung überzeugt man sich an einer Probe 
von mehreren Kubikzentimetern durch Aufkochen mit Persulfat. 
Vorhandenes Mangan wird als Superoxyd abgeschieden. 

Die Beschaffenheit des Niederschlags wird günstig beeinflußt, 
wenn die Kathode mit ca. 200 Touren rotiert. 



1) ZeitMhr. Elektrochem. 2, S. 413 (1895); S, 8. 286, d05 (1896). 

*) Vergl. G. Rothaag, Zdtsehr. aaorg. Chem. 8i, 8. 165 (1918). 

^ ZdtMbr. Elektrochem. 10, S. 658 (1904). 

*) Jonm. Amer. Chem. Soc. 25, 8. 1045. 
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Uran 

Aus schwach alkalischer, neutraler und auch aus schwach 
saurer üranylsalzlösung scheidet der Strom an der Kathode 
anfänglich gelbes, später dunkelgefärbtes Oxydhydrat ab. Schon 
mit ganz geringen Stromdichten wird eine quantitative Fällung 
erzielt. 

Ausgehend vom üranylazetat gelingt die Fällung nach L. Kol- 
lo ck und E. F. Smith ^) unter den folgenden Bedingungen: Die 
neutrale Lösung, einem Gehalt tou 0,1 — 0,23 g üsOg entsprechend, 
wird in einer mattierten Platinschale mit 0,2 ccm 29 ^/oiger Essig- 
säure versetzt, auf 126 ccm verdünnt und bei 70^ C mit 0,28 bis 
0,066 Amp/qdm der Elektrolyse unterworfen. Dauer der Fällung 
6 — 6 Stunden. Nach beendeter Fällung wird die Elektrolyse rasch 
unterbrochen, der Niederschlag sorgfältig mit Wasser gewaschen, 
durch Glühen in üsOs übei^eführt und gewogen. Unter ganz 
analogen Yersuchsbedingungen gelingt die Fällung nach den ge- 
nannten Autoren aus der neutralen üranylsulfatr und -nitraüösung. 
Ein geringer Znsatz von Natriumazetat wirkt günstig. 

Unter den nachfolgenden Bedingungen führen Wherry und 
E. F. Smith 2) die SchnellfäUung aus: 0,16—0,25 g ü als (ü02)S0i 
gelöst in 125 ccm -}- 0,2 — 0,3 ccm Eisessig + 2,5 — 5,5 g Natrium- 
azetat, Temp. 50 — 60** C, Stromstärke 3 — 4 Amp. Tourenzahl der 
Scheibenanode 600, Zeit der Fällung 16 — 30 Minuten. Als Kathode 
dient am besten eine geräumige mattierte Platinschale. 

Molybdän 

Eine schwachsaure Molybdatlösung wird vom Strom leicht zu 
blauem Molybdänsalz reduziert, das sich an der Kathode als 
schwarzes, wasserhaltiges Sesquioxyd niederschlägt'). Die Eigen- 
schaft, fremde Stoffe mit niederzureißen, zeigt der Niederschlag 
auch den Alkalisalzen der Mineralsäuren gegenüber, wie C. Chile- 
sotti und A. Rozzi^) gefunden haben. Die mitniedergerissene 
Salzmenge vermindert sich mit steigender Azidität des Bades; mit 
dem Salzgehalt des Elektrolyten und der Kathodenstromdichte 
steigt sie rasch an. 



^) Jonrn. Amer. Chem. Soc. 29, S. 806 (1907). 

^ Jonrn. Amer. Obern. Soo. 28, S. 607 (1901). 

*) In alkalischer Lösung wird keine qnantitatiye Fällung enielt 

«) Gaiz. Ghim. Ital. 85, S. 228 (1905). 
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la) Oxydfällang des Molybdäns aus schwefelsaurer Lösung 

in stationärem Elektrolyten 

Das neutrale Molybdat (0,1 — 0,2 g MoOs entsprechend), das 
nicht mehr als 0,7 g Alkalisalz auf 100 ccm der Lösung enthalten 
darf, versetzt man in einer gewogenen mattierten Platinschale mit 
0,4—0,6 Vol.-<>/o HaSOi und elektrolysiert bei 70—80® C mit 0,06 bis 
0,1 Amp/qdm. Dauer der Fällung: 4 — 6 St. In der Kälte über 
Nacht erzeugte Niederschläge sind nach meinen Erfahrungen in 
der Kegel nicht so befriedigend. Gegen Schluß der Fällung wird 
die anfänglich blaue Lösung farblos. Man füllt etwas mit Wasser 
auf und beobachtet, ob sich an der neubenetzten Schalenwandung 
ein Niederschlag bildet. Zur Kontrolle wird eine Probe des Elek- 
trolyten mit einigen Tropfen Salzsäure und etwas festem Rhodan- 
ammon versetzt. Auf Zugabe eines Stückchens Zink darf sich 
höchstens eine minimale Botfärbung von Molybdänrhodanid zeigen. 
Nach beendeter Fällung läßt man das Bad etwas abkühlen, unter- 
bricht den Strom durch Abhebem und gleichzeitiges Nachfüllen 
von destilliertem Wasser. Hierauf löst man den Niederschlag in 
möglichst wenig warmer Salpetersäure, spült in einen gewogenen 
Porzellantiegel, verdampft auf dem Wasserbad zur Trockne, führt 
durch vorsichtiges Glühen bei 400—460® C in MoOs über und 
wägt nach dem Erkalten^). Fehler: ca. — 0,3 mg. « 

Bemerkungen: Soll neben dem Molybdän auch vorhandenes 
Sulfat bestimmt werden, so wird der Elektrolyt mit Ameisensäure 
oder Essigsäure angesäuert. Ein alkalisalzhaltiger Niederschlag 
wird in Salpetersäure gelöst, der Überschuß an Säure auf dem 
Wasserbad verdampft, die Lösung mit Ammoniak neutralisiert und 
nach la) der Elektrolyse unterworfen. 

Ib) Oxydfällung des Molybdäns aus schwefelsaurer Lösung 

in bewegtem Elektrolyten 

Exner*) und Wherry und E. F. Smith*) säuern die Lösung 
des Natriummolybdats , welche ca. 120 ccm beträgt, mit 2 ccm 
HsSOi (1 : 10) an und fällen in der Hitze mit 4—6 Ampere. 
Tourenzahl der Anode 300 — 400. 0,1—0,2 g MoOs werden in 
20—30 Minuten gefällt. 

^} YargL V7. D. Treadwell, Zeitscbr. Elektrochem. 18, S. 219 (1918). 
*) Jonm. Amar. Chem. Soc. 25, S. 896 (1908). 
*) Jonrn. Amer. Chem. Soo. 89, S. 806 (1907). 
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Bei so hohen Stromstärken ist mir der Niederschlag wieder- 
holt abgeblättert. Auch mit Rücksicht anf vorhandene Alkalisaize 
ziehe ich die folgenden Yersnchsbedingongen vor: Die Lösung 
des Alkali- oder Ammonmolybdats wird in einer geräumigen 
mattierten Platinschale anf 100 ccm mit 5 ccm 2 n HsSO« versetzt 
nnd bei 70 — 80^ C mit 0,6—1 Amp der Elektrolyse nnterworfen. 
Tourenzahl der Anode ca. 300. Dauer der Fällung 1 — 1^/a Stunden. 
Die Unterbrechung der Elektrolyse und die Überführung des Nieder- 
schlags in MoOs siehe unter 1 a). Die Resultate fallen leicht bis zu 
0,3 mg zu niedrig aus. 

Chrom 

An einer Platinkathode läßt sich das Chrom infolge seines 
unedlen Charakters nur schwer aus wässeriger Lösung fäUen^). 
Die quantitative Abscheidung kommt hierbei nicht in Frage; wohl 
aber ist ein teilweises Mitfallen des Chroms zuweilen möglich. An 
einer Quecksilberkathode gelingt es dagegen leicht, das Chrom 
quantitativ aus seiner schwach sauren Chromisulfatlösung mit 0,3 
bis 0,4 Ampere abzuscheiden. Der Quecksilberkathode gibt man 
mindestens das 300 fache Gewicht des zu fällenden Chroms. Die 
Stromunterbrechung muß vorsichtig, durch Abhebem des Elektro- 
lyten, geschehen, da das Chromamalgam schon von Wasser zer- 
setzt wird*). 

Classen hat für die in der analytischen Praxis häufig vor- 
kommende Überführung von Chromisalz in Chromat die elektro- 
lytische Oxydation vorgeschlagen. Zu dem Zweck wird das Chromi- 
salz in Gegenwart von Ammoniumoxalat zwischen Platinelektroden 
der Elektrolyse unterworfen. Während die elektrolytische Zer- 
setzung des Ammoniumoxalats (Bildung von Ammonbikarbonat) 
ein sdiwach alkalisches Bad liefert, werden die Chromiionen 
durch das unzersetzte Oxalat in Lösung gehalten. Nach den 
Untersuchungen von E. Müller') ist nun anzunehmen, daß sich 
ein ganz geringer Teil des Chroms als Oxyd an der Kathode 



^) R. Bnnsen, Pogg. Ann. 91, S. 691 (1850); B. Nenmann, Zeitachr. 
Elektrochem. 7, S. 656 (1901); H. B. Caryeth o. W. B. Mott, Joorn. phys. Ghem. 
9, 8.231(1905); F. Salzer, D.B.P. 221472 (1907); 225769 (1909). 

*) Yergl. Myers Jonrn. Amer. Cbem. Soc. 26, S. 1124 (1904). 

•) Zeitschr. Elektrochem. 5, S. 469 (1899); 7, S. 898 (1900). 
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niederschlägt, welches ein hinreichendes Diaphragma bildet, um 
die kathodische Reduktion des gebildeten Chromats zu verhindern. 
Es gelingt auf diese Weise eine sehr weitgehende Überführong in 
Chromat, obwohl das Platin für den Vorgang kein sehr wirksames 
Änodenmaterial darstellt. Nach meinen IMahmngen fallen die 
Resultate sowohl im stationären wie auch im bewegten Bade, nach 
der Arbeitsweise von A. Fischer^), leicht um 1 bis mehrere mg 
zu niedrig aus. In der Lösung beobachtete ich feinste Flöckchen 
von Chromhydroxyd, die der Oxydation entgingen. Dieselbe Er- 
scheinung zeigte sich auch in ätzalkaUscher Lösung. 



Lithium 

Nach Hildebrand^) lassen sich die Alkalien und alkalischen 
Erden in der von ihm ersonnenen Quecksilberzelle') glatt als 
Amalgame abscheiden und mit titrierter Säure messen. Die Methode 
liefert bei soigfältigem Arbeiten mit reinen Substanzen befriedigende 
Resultate. Während die gewichtsanalytischen Bestimmungsmethoden 
des Lithiums verhältnismäßig umständlich sind, bedingt das kleine 
Atomgewicht des Metalls besonders günstige titrimetrische Meß- 
bedingungen. 

Auf Veranlassung des Verfassers studierte Frl. E. Leonida 
im hiesigen Laboratorium die Lithiumbestimmung mit der Hilde- 
brand sehen Zelle. Es wurde eine reine neutrale Lithiumchlorid- 
lösung hergestellt und deren Gehalt durch FäUen und Wägen des 
Phosphats, femer durch Eindampfen der Lösung im Salzsäurestrom 
und Wägen des erhaltenen Lithiumchlorids bestimmt. Abgemessene 
Proben der Lösung mit einem Lithiumgehalt von 0,012 — 0,060 g 
wurden in der S. 69 beschriebenen Quecksilberzelle mit 0,06 bis 
0,04 Amp der Elektrolyse unterworfen. Die Resultate fielen 
durchweg etwas zu niedrig aus. Ln Mittel betrug der Fehler 
— 0,6 mg. 

Für weitere Bestimmungen mit der Hildebrand sehen Zelle 
sei auf die angeführte Literatur verwiesen. 



>) Chem. Ztg. 81, S. 25 (1905). 

') Dissert. Philadelphia 1906. Jonrn. Amer. Chem. Soo. 29. S. 447 (1907); 
Zentralbl. 1907 II, S. 8; H. S. Lakens und E. F. Smith, ihid. S. 1455; Th. P. 
MeCatcheon and E. F. Smith, ihid. S. 1460. Yergl. femer E. F. Smith, 
Qaant Elektroanalyse S. 800 (1908). 

■) Vorgl. S. 59. 
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Jod 



An der Silberanode der Hildebrandschen Zelle lassen sich 
nnr verhältnismäßig kleine Mengen von Jod gnthaftend nieder- 
schlagen, weniger als 0,1 g. Ausgehend von einem Vorschlag von 
Vortmann haben nun P. P. Treadwell und E. Prince^) die 
folgende rasche Methode ausgearbeitet, nach der mehrere Genti- 
gramme Jod gefällt werden können. Als Anode dient eine 200 ccm 
fassende Schale aus Feinsilber oder eine versilberte Platin- 
schale derselben Größe'), als Kathode eine rotierende Platin- 
netzscheibe. 

Zu der Lösung des Alkalijodids fügt man 6 g Seignettes^dz 
und 0,5 g reines Ätznatron und elektrolysiert bei gewöhnlicher 
Temperatur nach folgender Tabelle, die einige charakteristische 
Fällungsbeispiele von Prince enthält. 
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Am Ende der Elektrolyse färbt sich das Jodsilber braunviolett. 
Man entnimmt 1 ccm der Lösung, säuert mit chlorfreier Salpeter- 
säure an und überzeugt sich durch Zusatz von Silbemitrat von 
der Abwesenheit des Jods. Jetzt gießt man den Elektrolyten in 
eine bereitstehende Porzellanschale, spült mit Wasser, dann 
mit Alkohol nach und erhitzt nun die Schale sorgfältig über 
kleiner Flamme bis eben zum Schmelzen des Jodsilbers. Dunkle, 
von Silberoxyd herrührende Punkte werden hierbei zu Silber 
reduziert. Fehler: ca. — 0,3 mg. 

Bemerkungen: Schmelzpunkt des AgJ = 530^ G; Zersetzungs- 
temperatur des Ag20 = 300^ C. Hat man bis zum Schmelzpunkt 
des JodsUbers erhitzt, so ist sicher alles SUberoxyd, das von ano- 



^) DiBsert Zürich 1910. 

*) Die yernlberten Schalen müsaen gewöhnlich nach 3 — 4 Veraaehen neu 
▼ersilbert werden. 
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disch abgeschiedenem Sauerstoff herrtthrt, reduziert. Fällangen, 
die ein Minimum von Zeitaufwand nicht verlangen, können ohne 
Meßinstrumente mit einer durch das Bad kurzgeschlossenen Blei- 
zelle ausgeführt werden. Von einer Netzelektrode können beim 
Trocknen leicht Teilchen des Jodsilbemiederschlags abblättern, so 
daß die Anwendung der Schalenanode vorzuziehen ist. 



Nitrat 

An einer mit schwammigem Kupfer überzogenen Kathode wird 
Nitrat in saurer Lösung bei höheren Stromdichten quantitativ zu 
Ammoniak reduziert. An der neutralisierten Säure hat man ein 
einfaches und genaues Maß für das reduzierte Nitrat. Vornehmlich 
an glattem Kupfer und bei niedrigen Stromdichten werden neben 
dem Ammoniak merkliche Mengen von Hydroxylamin gebildet^). 
Diese bedingen einen entsprechenden Fehlbetrag bei der angeführten 
azidimetrischen Messung des Nitrats. So erhielten Vortmann') 
und Easton') zu niedrige Werte, während ülsch^) und Ing- 
ham^) befriedigende Resultate erhielten bei Versuchen, welche 
durch Anwendung einer schwammigen Kupferkathode und höhere 
Stromdichten gekennzeichnet waren. 

Nach den Versuchen von G. Wegelin") werden bei den folgen- 
den Versuchsbedingungen befriedigende Resultate erhalten. 

Ausführung: Die neutrale Alkali- oder Erdalkalinitratlösung 
(nicht mehr als 0,5 g KNOs entsprechend) wird in einer Platin- 
schale mit 40 ccm 0,2 n HaSO« + 40 ccm 0,2 n CuSO^-Lösung ver- 
setzt, auf ca. 120 ccm verdünnt und mit rotierender Anodenscheibe 
elektrolysiert. Tourenzahl 300, Stromstärke 4 Ampere. Das Kupfer 
soll schwammig, aber so gut haftend fallen, daß es beim Waschen 
nicht abgespült wird. Nach einer halben Stunde gießt man den 
Elektrolyten in eine bereitstehende Porzellanschale, spült 4 — 6 mal 
soi^ältig mit Wasser nach und titriert mit 0,2 n KOH und Methyl- 
orange als Indikator. 



^) Yergl. Tafel, Zeitschr. anorg. Chem. 81, S. 289. 

*) B. Ber. 28, S. 2798 (1890). 

^ Joam. Amer. Chem. Soc. 25, S. 1042 (1908); Z. B. 1903 II, S. 1892. 

^ Zdtsehr. Elektrochem. 8, S. 546 (1897). 

^ Jonrn. Amer. Chem. Soc. 98^ S. 1251 (1904); Z. B. 1904 11, S. 1756. 

^ Dissert. Zürich 1907. 
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Bezeichnet T die Anzahl verbrauchte Kubikzentimeter Kali- 
lauge, so zeigt mit Rücksicht darauf, daB die zugesetzte Kupfer- 
sulfatlösung nach quantitativer Fällung des Kupfers 40 ccm 0,2 n 
H2SO4 geliefert hat, die Differenz (80 — T) das gebildete Ammo- 
niak bezw. die äquivalente Menge Nitrat an. (80 — T) 0,006201 
= Oramm NOs. 

Wegelin^) fand bei Anwendung von 0,6 g KNOs durch- 
schnittlich um 0,3 mg zu niedrige Werte. 



^) DiBsert. Zürich 1907. 



lY. Trennungen 

Die Emteilimg der Einzelbestiinmüngen, welche sich im wesentr 
liehen aus dem üblichen Gang der Anadyse ergeben hat, ist auch 
dem folgenden Kapitel der Trennungen zugrunde gelegt worden. 
Die Trennungsmethoden sind jeweilen unter demjenigen Metall an- 
geführt, welches bei dem Verfahren zur Fällung gelangt. 

Kupfer 

Trennung des Kupfers vom Magnesium und den Alkalien. 

Eine Beeinträchtigung der Kupferabscheidung nach S. 66 ff. 
durch diese Metalle kommt nicht in Frage. Die Fällungsmethode 
wird allein durch die vorhandenen Anionen bedingt. Wenn es 
sich lediglich um die Entfernung des Kupfers aus einer Alkali- 
chlorldlösung handelt zwecks Bestimmung der Alkalien, so kann 
unter umständen folgende Kupferabscheidung aus der salzsauren 
Lösung vorteilhaft sein: die neutrale Lösung der Chloride wird 
mit 3 ccm konz. HCl -|- 1 g Hydrazinchlorhydrat versetzt und, heiß 
augesetzt, mit rotierender Elektrode und einer durch das Bad kurz- 
geschlossenen Edisonzelle der Elektrolyse unterworfen, einer Bad- 
spannung von ca. 1,2 Volt entsprechend. Bei Anwendung von 
Schale und Scheibe bewegt sich die Stromstärke von 1,7 — 0,4 Amp, 
Tourenzahl der Anodenscheibe 800; 0,1 g Cu ist in 8 Minuten 
gefällt. Der Niederschlag ist chlorürhaltig. Zur Reinigung löst 
man in Salpetersäure, verdampft zur Trockne, um vorhandene Salz- 
säure auszutreiben, befeuchtet mit 1 ccm konz. HNOs, verdünnt 
mit Wasser auf ca. 60 ccm und fällt in der Schale mit rotierender 
Scheibe nach S. 73. Die entkupferte Lösung ist zur Vorsicht stets 
auf Spuren von Alkali zu prüfen. 

Trennung des Kupfers von den Erdalkalien 

Eine Beeinträchtigung der Kupferabscheindung nach S. 66 ff. 
durch diese Metalle kommt nicht in Frage. Die Fällungsmethode 
wird allein durch die vorhandenen Anionen bedingt. Chloridhaltige 
Lösungen werden durch Abrauchen mit Salpetersäure in Nitrate 
übergeführt. Bei der Fällung des Kupfers aus der salzsauren, 
hydrazinhaltigen Lösung, wie sie weiter oben beschrieben wurde, 

TrtadwtU, BlAktroamlytiadit Methoden 11 
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gehen in Gegenwart vom Barynmchlorid merkliche Mengen dieses 
Metalls in den Niederschlag über. 

Trennung des Kupfers von den Metallen der Schwefel- 

ammoninmgruppe 

Eupfer-Alnmininm. Eine Beeinträchtigong derEupferfäUang 
durch Aluminium ist nicht zu beftlrchten. Chloridhaltige Lösungen 
versetzt man mit 2 — 6 Gramm Seignettesalz , f&gt 10 — 16 ccm 
konz. NHs im Überschuß hinzu und fällt das Kupfer nach S. 75 ff. 

Handelt es sich gleichzeitig um die Bestimmung des Aluminiums, 
so führt man erst durch Abrauchen mit Salpetersaure in Nitrate 
über oder verwendet die bei der Trennung von den Alkalien an- 
gegebene doppelte FäUung. Aus der von Kupfer befreiten Lösung 
fällt man das Aluminium als Hydroxyd ^). 

Kupfer-Üran. Die Fällung des Kupfers aus mineralsaurem 
Bad mit 2 — ^2,6 Volt wird durch die Gegenwart von üranylsalzen 
nicht beeinflußt. Chloridhaltige Lösungen übersättigt man mit 
Ammonia]^, hält das üranylsalz durch Ammonkarbonat in Lösung 
(auf 0,1 g ÜO2 etwa 1 g (NH4)2COs) und fällt das Kupfer am 
besten auf langsam rotierender Kathode nach S. 77. Es empfiehlt 
sich, das Uran aus der kupferfreien Lösung nach Zerstörung des 
Ammonkarbonats durch Salzsäure nach den beim Aluminium an- 
gegebenen Methoden zu fällen. 

Kupfer-Chrom. Chromate sind so starke kathodische Depo- 
larisatoren, daß Kupfer in ihrer Gegenwart nicht gefällt werden 
kann. Die Beduktion des Chromats zu Chromisalz ist zumal in 
saurer Lösung der leichter verlaufende Vorgang. Liegt das Chrom 
jedoch als Chromisalz vor, so gelten die bei der Trennung von 
Aluminium gegebenen Vorschriften und zwar auch in bezug auf 
die Fällung des Chroms. 

Kupfer -Cer. Cersalze wirken stark verzögernd auf die 
KupferfsLllung, so daß die Abscheidung leicht unvollständig bleibt 
Die Trennung wird zweckmäßig bei hoher Stromdichte und mäßiger 
Bührung ausgeführt. 

^) Nach den Erfahningen des Yerfassen wird ein hervorragend leicht filtrier- 
barer Niederschlag erhalten: a) indem man die anf ca. 300 ccm verdünnte, mög- 
lichst genan neutralisierte Lösnng mit 1 g NQ^Gl -{-lg KNO, versetrt and ca. 
Vt Stunde im siedenden VITasserhad erhitit (nicht über freier Flamme kochen), 
b) Durch Erw&rmen der ammonchloridhaltigen, möglichst genau neutralisierten 
Lösung auf ca. 90* C in Gegenwart von frisch geftiltem gelbem Quecksilberoxyd, 
bis die Lösung gegen Lackmus neutral reagiert 
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Eapf er-Eisen. a) In salpetersanrer Lösung wird die Kupfer- 
fallung nach S. 71 ff. schon durch Eisenmengen yon 0,2 — 0,3 g 
stark verzögert. 

b) Günstiger liegen die Verhältnisse für die Trennung in 
schwefelsaurer Lösung. Mit stationären Winklerschen Netzelek- 
troden fällt man nach F. Foerster^) in der Kälte mit einer durch 
das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle, 2 Volt Badspannung ent- 
sprechend. 

Beispiel: 0,1726 g Gu als CuSO« angewandt + 1 g Fe als 
Kaliumeisenalaun. Fällung mit einer Bleizelle kalt über Nacht. 
Cu gefällt 0,1728 g, Volumen der Lösung 160 ccm, Azidität: 6 ccm 
6 n H2SO4. 

Höhere Temperatur ist der Fällung schädlich. Das an der 
Anode entstehende Ferrisalz diffundiert bei 70^ G so rasch nach der 
Kathode, daß die Kupferfällung mit 2 Volt nicht quantitativ wird. 

Schneller gelingt die Trennung mit langsam rotierender Elek- 
trode (100 — 150 Touren) in der Kälte mit zwei durch das Bad 
kurzgeschlossenen Edisonzellen. Ein Zusatz von 0,6 — 1 g Hydrazin- 
sulfat begünstigt die Kupferfällung. 

c) In Gegenwart von Chloriden neutralisiert man die etwa 
100 ccm betragende Lösung mit Ammoniak, fügt auf 1 — 1,6 g Eisen 
8 — 12 g Seignettesalz, sodann 20 ccm konz. NHs zu und fäUt in 
der Kälte mit einer durch das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle über 
Nacht, oder langsam rotierend in Vt — 1 Stunde mit zwei durch das 
Bad kurzgeschlossenen Edisonzellen. Reduktionsmittel beschleunigen 
die Kupferabscheidung. Das so gefällte Kupfer enthält stets etwas 
Eisen. Man löst den Niederschlag in 5 ccm konz. NHOs, kocht 
die salpetrigen Dämpfe weg und fällt das Kupfer rasch rotierend 
in 10 — 16 Minuten mit zwei durch das Bad kurzgeschlossenen 
Edisonzellen nach S. 73. 



Ur. 


g FeCl„ 
6aq 


BiMiak- 
tions- 
mittel 


g Cu 
angewandt 


g Cn 
roh 


g Cn 
rein 


Daner der 

FUlnng 

in Stunden 


Ampere 


1 
2 
8 

4 
5 


6 
6 
6 
6 
6 


2 g Hydrum 


0,4686 
0,2318 
0,0068 
0,2818 
0,4686 


0,4640 
0,2829 
0,0071 
0,2848 
0,4680 


0,4684 
0,2816 
0,0057 
0,2819 
0,4686 


IV4 
1 

1 

12 

V. 


2,6—0,7 
2,5-0,7 
2,6—0,8 
0,8—0,1 
8,6—0,6 



^) Zeitsehr. angew. Chem. 8. 1896 (1906). 



11* 



— 164 — 

Da anch kleine Mengen von Arsen bei der Reinfällnng des 
Kupfers in Lösung bleiben, eignet sich die Methode zur Bestimmung 
des Kupfers in I^ten^). 

Kupfer-Mangan, a) In schwefelsaurer und salpetersaurer 
Lösung beeinträchtigt das Mangan die Abscheidung des Kupfers 
mit 2 — 2,5 Volt Badspannung nicht. Die Fällungsmetiioden S. 65 ff., 
bei denen eine Blei- resp. zwei Edisonzellen durch das Bad kuiz- 
geschlossen werden, sind anwendbar. Im Verlauf der Elektrolyse 
scheidet sich gewöhnlich ein Teil des Mangans als lose haftendes 
Superoxyd an der Anode ab, hält aber kein Kupfer zurück. Ab- 
fallende Teilchen des Mangansuperoxyds können vom Kupfer- 
niederschlag eingeschlossen werden, und zwar in der Schale eher 
als an zylindrischen Netzelektroden. 

Beispiel. Angewandt 0,1840 g Cu als CuSO« + 10 g MnSOi, 
7aq-|- 10 ccm 6n H2SO4, verdünnt auf ca. 150 ccm, elektro- 
lysiert mit Winklerschen Netzelektroden bei 60® C mit 2 Volt 
Badspannung, Dauer iVt Stunden, Cu gefällt 0,1865 g, hellrot. 

Die Bildung des Mangansuperoxyds wird durch Zusatz von 
etwas Hydrazinsulfat verhindert. Man fällt dann am besten 
rotierend mit einer durch das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle. 

b) Aus der ammoniakalischen Lösung, wie sie die Kupfer- 
fällung in Gegenwart von Chloriden verlangt'), erweist sich die 
Bildung von schlechthaftendem Mangansuperoxyd besonders lästig, 
wird aber ebenfalls durch Zugabe von Hydrazinsalz vermieden. In 
salzsaurer Lösung gelingt die Kupferfällung nach S. 161 frei von 
Mangan. 

Kupfer-Nickel und Kobalt, a) In der schwefelsauren 
Lösung gelingt die Fällung nach S. 66 und 70 mit einer durch 
das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle. Zwei Edisonzellen sind im 
heißen, raschbewegten Bad nach S. 70 Nr. 4 der Tabelle anwendbar. 

b) Mit derselben Stromquelle gelingt die Fällung aus dem 
salpetersauren Bad nach den Tabellen S. 72 und 74. 

c) In Gegenwart von Chloriden ist man auf die Überführung 
in Sulfate oder die doppelte Fällung in Gegenwart eines Reduktions- 
mittels angewiesen, vergl. die Trennung des Kupfers von den 
Alkalien S. 161. In der ammoniakalischen Lösung stehen die Ab- 



^) Yergl. W.D.Treadwell, Chem. Ztg, 80» S. 961 (1912). 
*) Yergl. S. 75. Durch Zusatz yon etlichen Gramm Ammonsals wird das 
Manganosak in Lösung gehalten. 
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scbddnngspotentiale einander zu nahe, nm eine quantitative Fällnng 
zu ermöglichen. 

Eupfer-Zink. a) In schwefelsaurer Lösung sind Badspan- 
nungen von 2 — 2,6 Volt, entsprechend den Tabellen S. 66 und 70 
in Gegenwart von beliebigen Zinkmengen zulässig. 

Die folgenden beiden Trennungen wurden in stationärer Sulfat- 
lOsung mit Winklerschen Netzelektroden bei 60^ C ausgeführt 
Der Elektrolyt betrug 160 ccm und war mit 10 ccm 6 n H2SO4 
angesäuert. 

1. Angew. 0,1840 g Cu + 2,3 g Zu; Gef. 0,1845 g Cu, Dauer IV4 St. 

2. „ 0,0037 „ „ + 7 „ „ ; „ 0,0030 „ « , „ 1 „ 
Im rasch bewegten siedendheißen Bad sind noch Stromdichten 

von 5 — 3 Amp/qdm anwendbar^). Die Zinkfällung wird aber bei 
diesen hohen Stromdichten schon durch ein Nachlassen der Rührung 
oder ein Sinken der Temperatur ermöglicht. Auf dem Eapfer- 
niederschlag sind schon ganz geringe Mengen gefällten Zinks durch 
ihre hellgraue Farbe sichtbar; sie können gewöhnlich ohne Schädi- 
gung des Eupfemiederschlags wieder in Lösung gebracht werden, 
indem man den Niederschlag für einige Sekunden als Anode schaltet. 

b) In salpetersaurer Lösung gelingt die Trennung mit 2 bis 
2,5 Volt Badspannung nach den Tabellen S. 72 und 74. Im heißen, 
raschbewegten Bad ist eine Steigerung der Stromdichte noch bis 
zum doppelten Betrag zulässig. 

c) In Gegenwart yon Chloriden ist die Überführung in Sulfate 
durch Abrauchen mit Schwefelsäure besonders dann geboten, wenn 
es sich um die Bestimmung beider Metalle in stationärem Elektro- 
Ijrten handelt. 

Aus der ammoniakalisch gemachten Lösung gelingt die Eupfer- 
fällung glatt mit einer durch das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle 
nach den Tabellen S. 76 und 78. In dem entkupferten Bad kann 
die Fällung des Zinks nach S. 134 erfolgen und zwar am besten im 
bewegten Bad. 

Trennung des Eupfers yon den Metallen der Schwefel- 
wasserstoff gruppe 

Eupfer-Cadmium. a) In schwefelsaurer Lösung fällt man 
das Eupfer stationär oder rotierend mit einer durch das Bad kurz- 
geschlossenen Bleizelle nach den Tabellen S. 66 und 70. Die 

^) Yergl. dasQ Ashbrook, Jonm. Amer. Chem. See. 26, S. 1288 (1904); 
Z. B. 1904 11, S. 1761. 
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folgenden Trennungen wurden in stationärer Sulfatlösung mit 
Winkler sehen Netzelektroden ausgeführt: 

1. Angew. 0,1840 g Cu -|- 10 g Cd, Volumen 160 ccm, Azidität 

2 n H2SO4, Temp. ca. 60^ C, Dauer 3^/2 Std., Elemmenspannang 
der Bleizelle 2,05 Volt, gefällt 0,1846 g Cu. 

2. Angew. 3,7 mg Cu -|- 10 g Cd, Volumen 160 ccm, Azidität 

1 n H2SO«, Dauer 3^/2 Std. (war indessen schon vorher beendet), 
gefällt 3,3 mg Cu. 

3. Angew. 0,1840 g Cu -|- 10 g Cd, Volumen 150 ccm, Azidität 

1 n H2SO«, Fällung kalt übe^ Nacht, Klemmenspannung der 
Bleizelle 2,03 Volt, gefällt 0,1836 g Cu, hierauf noch 1 Stande 
in der Hitze elektrolysiert, gefällt 0,1841 g Cu. Für die 
Fällung des Cadmiums aus der entkupferten Lösung steht 
irgend eine der Methoden S. 123 ff. zu Gebote. 

Bemerkung: Nicht nur mit Bücksicht auf die Eupferfallung, 
sondern auch, um das Cd sicher in Lösung zu halten, ist eine 
nicht zu geringe Azidität des Bades erforderlich. Aus einer neu- 
tralen warmen Cadmiumlösung wird zwischen Winklerschen Netz- 
elektroden bei 2,05 Volt Klemmenspannung langsam Cd abgeschieden. 

b) In salpetersaurer Lösung sind Badspannungen bis zu 
2,5 Volt zulässig. Man fällt das Kupfer am einfachsten mit zwei 
durch das Bad kurzgeschlossenen Edisonzellen nach den Tabellen 
S. 72 u. 74. Die Unterbrechung des Stromes am Schluß geschieht 
bei Anwendung einer Netzkathode durch allmähliches Herausheben 
derselben und gleichzeitiges Abspritzen mit destüliertem Wasser, 
wie S. 46 angegeben, bei Anwendung der Schale durch rasches 
Ausgießen derselben in eine bereitstehende Porzellanschale und 
sofortiges Abspülen mit destilliertem Wasser, nicht durch Abhebem 
des Elektrolyten^). In ammoniakalischer oder cyankaUscher Lösung 
kann hierauf das Cadmium aus dem entkupferten Bad gefällt 
werden (vergl. S. 123—126). 

c) In Gegenwart yon Chloriden gelingt die Eupferfallung in 
der ammonsalzhaltigen, ammoniakalischen Lösung mit einer durch 
das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle nach den Tabellen S. 76 und 
78. Die folgenden Trennungen wurden in stationärer Sulfatlösung 
bei Zimmertemperatur ausgeführt. 

^) Über das Mitfallen des CadmianiB beim Abbebern der Lösung Ter^gL 
F. P. Treadwell, Qoant. Analyse 8. 168 (1918). 
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1. Angew. 0,0926 g Cu + 1,4 g Cd -f 6 g (SEi)Cl + 16 ccm konz. 

NHs im Überschuß. Gefällt 0,0922 g Ca, Daner 3V2 Standen. 
Bei noch größerem Cadminmgehalt der Losung wurden merk- 
liche Mengen dayon zum Schluß mit niedergeschlagen. 

2. Bei Anwendung yon 0,1849 g Cu neben 2 g Cd und den eben 

beschriebenen Fällungsbedingungen wurden erhalten 0,1869, 
0,1861 g Cu. Die Fällung des Cadmiums aus der entkupferten 
Lösung wie unter b) angeführt. 

Eupfer-Blei. In Gegenwart yon starken anodischen Depo- 
larisatoren (z. B. Hydrazinsalze) besteht in der schwachsauren 
heißen Lösung die Möglichkeit der Trennung unter Beobachtung 
des Eathodenpotentials. Einfacher ist die in der Praxis übliche 
yorausgehende Fällung des Bleis aus der stark salpetersauren 
Lösung (yergl. die Trennungen des Bleis). 

Eupf er-Wismut. In einfachen Salzlösungen ist die Trennung 
der beiden Metalle nicht möglich, weil ihre Abscheidungspotentiale 
einander zu nahe liegen. 

In der Praxis kommen hauptsächlich Lösungen yor, in denen 
das Kupfer bei weitem überwiegt. Anfänglich fällt der Strom aus 
solchen reines Kupfer, aber yon einem nicht genau definierten 
Punkt an wird das Wismut unweigerlich mitgefällt. Auf Ver- 
anlassung yon F. Foerster hat es R. GoebeP) unternommen, die 
Versuchsbedingungen in schwefelsaurer Lösung näher zu studieren, 
unter denen das Wismut in den Kupfemiederschlag übergeht. Er 
findet, nur bei niedrigen Kupferkonzentrationen lassen sich aus den 
Stromdichtepotentialkuryen des Kupfers und Wismuts aus schwefel- 
sauren Lösungen theoretische Schlüsse über die Mitabscheidung 
des Wismuts neben Kupfer ziehen. Aus In CuSO«, 3n HaSO«- 
Lösungen scheidet sich auch bei hohen Stromdichten und bei 
Potentialen, die weit unedler als die des Wismuts sind, kein 
Wismut mit dem Kupfer zusammen ab. Ähnlich sind nun auch 
die Verhältnisse in kupferreichen salpetersauren Lösungen. 

So gelingt es, wie ich in Gemeinschaft mit A. Bitter') ge- 
funden habe, aus einer salpetersauren Lösung, die mehrere g Cu 
und etwa 10 mg Bi enthält, das erstere beim oder sogar einige 
Hundertstel Volt über dem Wismutpotential bis auf 0,2 — 0,3 g frei 
yon Wismut aus der kräftig gerührten Lösung zu fäUen. (Auf 



*) Diisert. Dresden 1912. 
*) DiBMTt. Zürich 1915. 
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Onind dieser Erscheinnngen läBt sich bei der Analyse des Handels* 
knpfers die Hanptmenge des Enpfers frei yon Wismnt nieder- 
schlagen, wenn man nnr einige Hundertstel Volt über das Ab- 
Scheidungspotential des Wismuts hinausgeht.) Wenn beim Wismat- 
potential nur noch Ströme yon einigen Zehntel Ampere durchgehen, 
unterbricht man die Elektrolyse und trennt das Kupfer yom Wismnt 
nach der unten angegebenen Methode yon Sand oder etwas um- 
ständlicher, aber sicherer auf grayimetrischem Wege durch doppelte 
Fällung des Wismuts als basisches Karbonat in ammoniakalischer 
Lösung. 

Trennung des Kupfers yon Wismut in weinsaurer Lösung 

mit bewegtem Elektrolyten 

Unter Beobachtung des Kathodenpotentials ist Sand die 
Trennung in siedender weinsaurer Lösung gelungen^). Es war 
indessen erforderlich, den erhaltenen Niederschlag zu lösen und 
die Trennung zu wiederholen. Die folgende Tabelle enthält Sands 
Versuchsbedingungen. 

Stromstärke 4 — 0,1 Amp, 

Kaihodenpotential gegen die SnHgsSO«- 

Elektrode 0,60—0,60 Volt, 

Elektrolyt 2,6 ccm HNOs + 10 g Na- 

Tartrat -i- 0,3 g Cu -j- 
0,3 g Bi, 

Temperatur siedend, 

Dauer 8 Minuten, 

Kupfer angewandt 0,2941; 0,2941, 

Kupfer gefällt (0,3033) 0,2929; (0,2993) 

0,2926«). 

Das Volumen der Lösung betrug 86 ccm. Als Kathode diente 
das Sandsche Netz, mit 800 — 1000 Touren rotierend. Die Trennung 
ist nach meinen Erfahrungen nicht leicht auszuführen. Es ist 
unbedingt erforderlich, bei Siedehitze zu elektrolysieren. Im statio- 
nären Bad gelingt die Trennung nicht. 

Kupfer-Arsen, a) Man fällt das Kupfer in ammoniakalischer 
Lösung, rotierend oder stationär mit einer durch das Bad kurz- 
geschlossenen Bleizelle nach den Tabellen S. 76 und 78. Bd 

^) Joorn. Chem. Soc. London 91 S. 878 (1907). 

*) Die eingeklamniertan Werte entsprechen der ersten FlUnng. 
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stationärem Bad soll die yorhandene Arsenmenge nicht mehr als 
0,2 g betragen^) nnd maß als Arseniat zugegen sein. 

In Gegenwart von dreiwertigem Arsen, das wesentlich leichter 
zu Metall reduziert wird, bleibt die Trennung unsicher; gegen 
Schluß der Elektrolyse wird der Eupfemiederschlag gewOhnUch 
durch etwas Arsen yerunreinigt. Wenige Milligramm As geben 
dem Kupfer ein unscheinbar graustichiges Aussehen. Folgendes 
Beispiel gibt ein Bild vom Mitfallen des dreiwertigen Arsens. An- 
gewandt 0,1840 g Cu als Sulfat -f- 80 ccm konz. NHs + ^ ? AssOs 
gelöst in 3 g NaHCOs , elektrolysiert bei Zimmertemperatur mit 
Winkle rschen Netzelektroden und 2 Volt Badspannung über Nacht, 
gefällt 0,1889 g Ca, Aussehen: rot mit Stich ins grau. Durch 
Lösen in Salpetersäure und erneute Fällung aus dem salpetersauren 
oder ammoniakalischen Bad erhält man das Kupfer rein. 

Bei mäßig bewegtem Elektrolyten kann bis zu 1 g Arsen in 
der fünfwertigen Form vorhanden sein. Die Elektrolyse muß aber 
in diesem Fall möglichst bald nach vollendeter Kupferfällung unter- 
brochen werden, etwa 10 Minuten nachdem die Lösung farblos 
geworden ist. 

b) In ätzalkalischer Lösung können kleine Kupfermengen 
neben beliebig viel Arseniat gefällt werden. Mit der S. 79 beschrie- 
benen Fällungsvorschrift wurden z. B. folgende Besultate erhalten: 

Angewandt g NasAsO« . . . 
g Cu angewandt als CuSOi • 

g Cu gefunden 

Zeit der FäUung in Stunden . 

Nach dieser Methode ist auch die Trennung von größeren Mengen 
dreiwertigen Arsens möglich. 

c) Saure Lösungen sind für die Fällungen weniger günstig. 
Aus schwach schwefelsaurer Lösung fällt man das Kupfer rotierend 
in der Kälte mit einer durch das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle 
nach S. 69. Es doli höchstens 0,1 g As in fünfwertiger Form vor- 
handen sein. Die Fällung mit stationärem Elektrolyten eignet 
sich für die Trennung nicht'). 

d) Neben 0,1 — 0,2 g Arsen läßt sich das Kupfer in der Kälte 
aus salpetersaurer Lösung stationär fällen mit zwei durch das Bad 
kurzgeschlossenen Edisonzellen (vergl. Tabelle S. 72). Bei heftig 

^) F. Fo erster, Elektrochemie der wtaerigen Lörangen S. 242 (1905). 
*) Bichardson, Zeitechr. anorg. Chem. 84, S. 277 (1918). 
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bewegtem Elektrolyten kann unter diesen Umstanden die doppelte 
Arsenmenge zugegen sein. Es ist dann aber erforderlich, die 
Elektrolyse möglichst bald nach yoUendeter Eupferfällung zu unter- 
brechen. 

Eupfer-Antimon. Aus der sauren Losung der einfachen 
Salze scheidet der Strom anfänglich reines Eupfer ab. Von einer 
gewissen Verdünnung an wird auch Antimon mitgefSUt^). Die 
Verhältnisse sind ähnlich, wie in Qegenwart yon Wismut, nur daB 
letzteres noch mehr zur Abscheidung neigt. 

a) Nach Schürmann und Arnold') ist eine sehr weitgehende 
Trennung in der Weinsäure -Salpetersäure -Losung möglich. Bei 
passendem Verhältnis von Salpetersäure-Eonzentration und Strom- 
dichte läßt sich das Eupfer ohne Beobachtung des Eathoden- 
potentials fast yoUständig und frei yon Antimon fällen. 

Die Metallegierung, welche bis zu 10 ^/o Sb enthalten kann, 
wird nach Schürmann und Arnold in einem 150 ccm fassenden 
Becher mit 5 ccm öOprozentiger WeinsäurelOsung übergössen. 
Unter beständigem Umschwenken wird sodann konz. HNOs zu- 
gegeben, bis die Legierung unter Vermeidung eines Säureüberschusses 
gelöst ist (1 g Cu benötigt 4 ccm konz. HNOs). Nun erhitzt man, 
fügt noch 7 ccm konz. HNOs zu, yerdünnt auf 100 ccm und elek- 
trolysiert mit 1,5 Amp/qdm. Schürmann und Arnold bedienen 
sich dazu des Fraryschen Apparats. Ein yon Leitungswasser 
durchströmtes Reagenzglas taucht zur Eühlung in den Elektrolyten. 
Auch die Schnellfällung des Eupfers nach S. 73 mit zwei durch 
das Bad kurzgeschlossenen Edisonzellen ist hier anwendbar. Die 
noch in Lösung befindlichen Spuren Eupfer werden aus dem schwach 
ätzalkaUsch gemachten Elektrolyten bei gelinder Wärme durch 
tropfenweisen Zusatz yon Schwefelwasserstoffwasser nieder- 
geschlagen und nach S. 74 bestimmt. 

b) Nach dem Vorschlag yon Smith und Wallace yersetzt 
man die Lösung, die nicht mehr als 0,1 g Sb in fünfwertiger Form 
enthalten soll, mit 6 — 8 g Weinsäure, fügt 30 ccm konz. NHs hinzu, 
yerdünnt auf 120 — 150 ccm und fäUt das Eupfer mit einer durch 
das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle, am besten in mäßig bewegtem 
Elektrolyten. Bei stationärer Fällung erwärmt man das Bad auf 
60^0. 



^) V'eigl. hiena die Arbeit von Sprent, Über das Verhalten des Antifflons 
bei der Knpferraffination. Dissert. Dresden 1910. 
*) Chem. Ztg. 82, S. 886 (1908). 
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Kupfer-Zinn, a) Obwohl die Abscheidangspotentiale von 
Enpfer nnd Zinn in oxalsanrer LOsong ca. 0,3 — 0,4 Volt auseinander 
liegen, gelingt es dennoch nicht, die beiden Metalle in dieser 
Lösung quantitativ zu trennen. Nach den Versuchen, die E. Beckh 
im hiesigen Laboratorium ausgeführt hat, fällt das Kupfer bei 
0,1 Amp mit Ausnahme der letzten Milligramme in reinem Zustand; 
diese aber führen unter Bronzebildung Zinn mit in den Nieder- 
schlagt). In der Begel handelt es sich um das spontane Auftreten 
eines dunkeln, abwischbaren Kupfer-Zinn-Niederschlages, während 
die Komponenten unter denselben Bedingungen bis zum Schluß 
gnthaftend gefällt werden. Nur ausnahmsweise wird guthaftende 
gelbe Bronze gefällt. 

b) Nach Schürmann und Arnold') läßt sich das Kupfer bis 
auf Spuren neben Zinn niederschlagen mit den S. 170 zur Trennung 
des Kupfers von Antimon beschriebenen FäUungsbedingungen. 

Der Kupfemiederschlag kann mitunter Spuren yon Zürn ent- 
halten. Um diese zu ermitteln, löst man das Kupfer in Salpeter- 
säure, verdampft zur Trockne, nimmt mit heißem salpetersäure- 
haltigem Wasser auf, filtriert und bestimmt als Zinndioxyd. 

c) Nach Schmucker^ gelingt die Trennung von vierwertigem 
Zinn in der ammoniakalischen Weinsäurelösung unter denselben 
Bedingungen wie yon Antimon (yergl. S. 170). 

d) Zersetzt man eine Kupfer-Zinnlegierung, die etwa 10 — 16 ^/o 
Zinn entält, nach dem Vorschlag yon Busse ^) mit höchst konzen- 
trierter Salpetersäure, so erhält man eine für die meisten tech- 
nischen Analysen genügend reine Zinnsäure. Um auch die geringen 
Kupfermengen, die yon der Zinnsäure zurückgehalten werden, zu 
bestimmen, yerfahren Hollard und Bertiaux^) in folgender Weise: 
Nachdem sich die Zinnsäure gesetzt hat, wird das Kupfer der über- 
stehenden Lösung elektrolytisch gefäUt. Dann wird nach Ent- 
fernung der Kathode der Zinnsäurenniederschlag nochmals auf- 
gerührt, in der Wärme absitzen gelassen und die Kathode wieder 
eingehängt, um auch den letzten Rest des Kupfers noch zu fällen. 
Nach meinen Erfahrungen wird der Kupfemiederschlag leicht durch 



') YeigL E. Beckh, Dissertation Erlangen (1914). 

*) Mitt EL Materialprüfnngs-Amt 27, 8. 470—78; Z. B. 1910 I, 8. 685. 

*) Jonrn. Amer. Chem. Soo. 16» S. 195. 

«) Zeitsohr. anal. Chem. 17, S. 58 (1878). 

*) Metallanalyse anf elektrochemischem Wege S. 58 (1906). 
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geringe Emschlttsse yon Zinnsäare yeranreinigt; sicherer ist es, 
den Niederschlag yor der Enpferfällnng abznfiltiieren. 

Das dnrch Ammoniak gefällte Zinnhydrozyd wird yom Strom 
leichter zn Metall reduziert, als die dnrch Salpetersäure erzengte 
j9-Zinnsänre. 

Knpfer-Wolfram. a) Das Wolfram muß als Alkaliwolfnunat 
zugegen sein. Man übersättigt die Lösung mit Ammoniak und 
fäUt das Kupfer rotierend oder stationär mit einer durch das Bad 
kurzgeschlossenen Bleizelle nach den Tabellen S. 76 und 78. Die 
Fällung gelingt neben beliebigen Mengen yon Wolframat und er- 
scheint jedem grayimetrischen Verfahren entschieden überlegen. 
Die folgenden Resultate zeigen die Leistungsfähigkeit der Methode. 
Das Volumen der Losung betrug etwa 150 ccm. Es wurde mit 
einer Winklerschen Netzkathode gearbeitet. 
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b) Man setzt der Losung 5 g Oxalsäure und 6 g Ammon- 
oxalat zu und fällt mit einer durch das Bad kurzgeschlossenen 
Bleizelle, rotierend oder stationär^). Nach der von E. F. Smith 
yorgeschlagenen Fällung des Kupfers aus cyankalischer Lösung 
wurden keine befriedigenden Resultate erhalten. 

Kupfer-Molybdän, a) Das Molybdän muß als Alkalimolybdat 
yorliegen. Man macht die Lösung mit 16 ccm konz. NHs alkalisch, 
fügt 15 ccm konzentrierte technische Natriumbisulf iüösung zur Er- 
leichterung der Kupferabscheidung hinzu und elektroljrsiert bei 
gewöhnlicher Temperatur mit langsam rotierender Netzkathode 
nach den Angaben der folgenden Tabelle^. Tourenzahl 200 — 300. 

Die Bewegung des Elektrolyten ist fftr die Trennung unbedingt 
erforderlich. Während der Fällung muß der Niederschlag stets 

^) Noch nicht yeröffentlichte Yersnche des Verfassers. 

*) YergL W. D. Treadwell, Zeitschr. Elektrochem. 19, S. 219 (1918). 
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ganz mit Flüssigkeit bedeckt bleiben. In Bertthrong mit Luft- 
Sauerstoff geht er rasch in LOsnng. Das Ende der Eupferfällung 
kündigt sich dnrch ein rasches Fallen der Stromstärke an. Fünf 
Minuten nachdem die letzte Blanfärbnng verschwunden ist, ein 
Punkt, der sich leicht beobachten läßt, enthalt die Lösung kein 
Kupfer mehr. Durch aUmähliches Herausheben der langsam rotie- 
renden Netzkathode unter gleichzeitigem Abspritzen mit destilliertem 
Wasser wird die Elektrolyse unterbrochen und der Niederschlag 
in bekannter Weise getrocknet und gewogen. 
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Bemerkungen. Läßt die Eupferfällung nach Einschalten 
des Stromes längere Zeit auf sich warten, so enthält die Lösung 
zu viel Ammoniak und beginnt erst auf Zusatz von einigen Eubik- 
zentimetem Bisulfitlösung. 

Bei höheren Eupfergehalten der Lösung kann, wie aus der 
Tabelle ersichtlich, die Fällung mit 1 Volt Elemmenspannung 
begonnen werden. Sowie aber die Lösung anfängt hellblau zu 
werden, muß man auf 0,9 Volt zurückgehen. Die Gegenwart von 
Alkaliwolframat ist ohne Einfluß auf die Eupferfällung. 

Bei längerer Fortsetzung der Elektrolyse über die quantitative 
Eupferfällung hinaus kann etwas Molybdän als dunkler Hydrat- 
überzug auf dem Eupfer niedergeschlagen werden. 

Aus der von Eupfer befreiten Lösung fällt man das Molybdän 
nach bekannten Methoden und führt den Niederschlag durch Glühen 
im Porzellantiegel bei 400—450^ in MoOs über^). 

^) Bei höheren Temperataren können im PorzeUantiegel Verloste dnrch 
Verflüchtigang der Molybdänsänre entstehen. Am besten führt man die Operation 
in dem von F. P. Treadwell angegebenen Lnftbad ans (Kurzes Lehrbuch der 
analytischen Chemie, Bd. II, S. 24). Im Piatintiegel wird die Molybdänsäure 
leicht reduziert. 0,151S g ergaben z. B. nach dem Glühen bei 500^ C einmal 
0,1226, ein andermal 0,121S g, also einen Rückstand, der nahezu der Formel 
Mo^Og entspricht. Er bestand aus glänzenden blauroten Kriställchen. 
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b) Das schwarze Molybdänsesqniozydhydrat, das der Strom 
aus schwach saurer MolybdaÜösung zu fällen yermag, löst sich sehr 
leicht in Oxalsäure. Ist die Oxalsäure schon während der Elektro- 
lyse zugegen, so bleibt die Fällung auch bei höheren Stromdichten 
vollständig aus. Es entsteht eine klare, hellbraune Lösung. In 
Gegenwart yon genügend Oxalsäure läßt sich das Kupfer auf diese 
Weise von 0,2 g Molybdän trennen. 

Ausführung: Die möglichst neutrale Lösung versetzt man 
mit 6 g Oxalsäure -h ^ S Ammonoxalat, erwärmt, bis alles gelöst 
ist, und elektrolysiert die noch warme Lösung mit 0,5 — 0,S Amp, 
einer Badspannung von 1 — 1,3 Volt entsprechend^). Die Trennung 
gelingt auch im stationären Bad. Gleichzeitige Anwesenheit von 
AlkaUwolframat beeinflußt die Eupferfällung nicht. 

1. Angewandt 0,1000 g Cu als Sulfat -|- 0,3 g Ammonmolybdat 
-|- 6 g Oxalsäure + 6 g Ammonoxalat; Fällung im stationären Bad 
mit Netzkathode, Strom 0,4 — 0,16 Amp, Badspannung 1 — 1,3 Volt, 
Temp. 60^ C, Dauer IV* Stunden. Gefällt 0,0999 g Cu von hell- 
roter Farbe. 

2. Angewandt 0,1000 g Cu -|- 0,3 g Ammonmolybdat -|- 0,6 g 
Oxalsäure -|- 20 ccm 2 n Ha SO«, bei 60^ C angesetzt mit langsam 
rotierender Netzkathode. Strom 0,6—0,2 Amp, Badspannung 1,2 
bis 1,26 Volt, Dauer 20 Minuten. Gefällt 0,1002 g Cu yon hell- 
roter Farbe. 

c) Es ist zu erwarten, daß die Fällung des Kupfers aus ätz- 
alkalischer Lösung nach S. 79 eine glatte Trennung yon Molybdän 
ermöglicht. 

Kupfer-Vanadin. Für diese Trennung besteht bis jetzt 
kdne elektolytische Methode. In saurer Lösung wirkt das Vanadin 
als starker Depolaiisator und yerhindert die Kupferfällung. 

Silber 

Trennung des Silbers yom Magnesium und den Alkalien 

Eine Beeinträchtigung der Silberfällung nach S. 79 ff. durch 
diese Metalle kommt nicht in Frage. Rücksicht ist lediglich auf 
die yorhandenen Anionen zu nehmen. 



^) Die niedrige Badspanniiiig ist auf die depohurineraide Wirkoag det 
gebildeten Molybdänsalies sniücksofähren. 
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Trennnng des Silbers yon den Erdalkalien 

Die Beeinträchtigung der Silberfällung durch diese Metalle 
kommt nicht in Frage. Mit Eücksicht auf die Schwerlöslichkeit 
der Hydroxyde und Sulfate der Erdalkalien kommt in erster Linie 
die Abscheidung aus der salpetersauren und essigsauren Losung, 
S. 81 u. 82, in Betracht. 



Trennung des Silbers von den Metallen der Schwefel- 
ammonium-Gruppe 

Sie gelingt nach den S. 79 ff. angegebenen Fallungsmethoden 
des Silbers aus saurer Lösung. Große Mengen Ferrisalze und 
Chromsäure verzögern die Fällung und werden zweckmäßig vor 
Beginn der Elektrolyse auf chemischem Wege reduziert 

Trennung des Silbers von den Metallen der Schwefel- 
wasserstoff-Gruppe 

Silber-Eupfer. Die S. 79 ff. beschriebenen Silberfällungen 
werden durch die Anwesenheit yon Kupfer nicht beeinflußt. In der 
cyankalischen Lösung sichert man die Trennung durch Zugabe von 2 g 
flberschttssigen Cyankaliums und elektrolysiert nach E. F. Smith^) 
bei 60^ mit 0,03 Amp oder nach 0. Brunck') bei gewöhnlicher Tem- 
peratur mit 0,26 Amp/qdm. 0,2 g Ag werden in ca. 3 Stunden 
gefallt. Ohne Meßinstrumente gelingt die Fällung mit 2 durch das 
Bad kurzgeschlossenen Edisonzellen über Nacht. Nach den Ver- 
suchen, die A. Bitter^) auf Veranlassung des Verfassers aus- 
geffihrt hat, gelingt es, Spuren yon Silber aus einer konzentrierten 
EupfersulfaÜösung quantitativ zu entfernen. 
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») VeigL 8. 85. 

*) B. Ber. 84» S. 1607 (1901). 

*) Dissert Zürich 1915. 
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In den verwendeten Enpferlösungen konnten jedoch 0,1 — 0,S mg 
Ag bei vertikaler Dnrchlenchtong nnd horizontaler Durchsicht [in 
dem vom Verfasser beschriebenen einfachen Belenchtnngsapparat^) 
noch sicher erkannt werden')]. 

Silber-Cadmium. Die S. 79 ff. beschriebenen Silberfällangen 
gelingen auch in Gegenwart von beliebigen Mengen Cadmioms. 

Silber-Wismut. Die S. 79ff. beschriebenen Methoden znr 
Fällung des Silbers aus saurer Lösung gestatten gleichzeitig die 
Trennung von Wismut. 

Silber -Quecksilber. Die Abscheidungspotentiale dieser 
beiden Metalle liegen einander zu nahe, als daß eine Trennung 
aus einfacher Salzlösung möglich wäre. Nach dem Vorschlag von 
Sand^) fällt man die beiden Metalle gemeinsam durch Elektrolyse 
nach den für Quecksilber geltenden Fällungsbedingungen aus salpeter- 
saurer Lösung nach S. 89 ff., löst den Niederschlag in warmer 
Salpetersäure auf und trennt nach gravimetrischen Methoden. 

Silber-Blei. Nach dem Vorschlag von 0. Brunck*) raucht 
man die Lösung der beiden Metalle mit Schwefelsäure ab, verdünnt 
nach dem Erkalten auf 100 ccm und sorgt für einen Oehalt an 
Schwefelsäure von 5 — 10 ^/o. Die heiße Lösung wird nun mit 
einer durch das Bad geschlossenen Edisonzelle der Elektrolyse 
unterworfen. Vergl. S. 79. Wie Brunck gezeigt hat, eignet sich 
die Methode sehr gut zur Bestimmung des Silbers in Beichblei. 
Der Verfasser konnte die Brauchbarkeit der Methode in zahlreichen 
Fällen bestätigen. Die Abscheidung von 0,1 g Ag wurde durch 
2 g PbSO« nicht beeinflußt. 

Bei lebhafter Bewegung des Elektrolyten wird nach den Ver- 
suchen des Verfassers 0,1 g Silber leicht in 16 Minuten gefällt. 

Silber- Arsen. Die Fällung des Silbers nach den S. 79ff. 
angegebeoen Methoden wird durch 0,2 — 0,3 g Arsen, gleichgültig, 
ob es in drei- oder fünf wertiger Form vorliegt, nicht beeinflußt. 
0. Brunck gelang die Fällung des Silbers aus der schwefelsauren 
Lösung, wie oben angegeben, neben 0,5 g As. Wenn jedoch der 
Gehalt der Lösung an As^ noch weiter gesteigert wird, so geht 
nach den Erfahrungen des Verfassers leicht etwas Arsen mit in 



^) Ghem. Ztg. 88^ S. 1230 (1914). 

*) Yergl. hienn über die Sichtbarkeitsschwelle des AgCl W. Böttcher, 
Wallach -Festschrift S. 282 (1909). 

*) Jonm. Ghem. See. London 91, S. 373 (1907). 
«) Zeitschr. angew. Ghem. 84, U, S. 1993 (1911). 
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den Niederschlag, was sich durch die plötzliche Dankelfärbung der 
Kathode zu erkennen gibt. Größere Arsenmengen führt man zweck- 
mäßig erst in die fünfwertige Form über und fällt sodann das 
Silber im bewegten Elektrolyten. So gelingt in der ammoniaka- 
lischen Lösung die Trennung von einigen Grammen As^. 

Silber- Antimon. Die SilberfäUung aus dieser Lösung gelingt 
nach den S. 79 ff. angegebenen Methoden in Gegenwart yon Anti- 
mon, sofern dieses in fünf wertiger Form yorliegt und durch die 
zehnfache Menge Weinsäure in Lösung gehalten wird. Unter An- 
wendung yon stationären Elektroden konnte 0. Brunck^) 0,0376 g 
Ag neben 0,287 g Sb aus der schwefelsauren Lösung mit einer 
durch das Bad kurzgeschlossenen Edisonzelle fällen. 

Silber-Zinn. In der Salpetersäure- Weinsäure-Lösung gelingt 
die Trennung wie diejenige des Silbers yon Antimon mit einer 
durch das Bad kurzgeschlossenen, frischgeladenen Edisonzelle. 

Silber-Wolfram. In der ammoniakalischen Lösung gelingt 
die Silberfällung nach S. 83 in Gegenwart yon beliebigen Mengen 
Alkaliwolframat. 

Silber-Molybdän. Man fällt das Silber nach dem Vorschlag 
des Verfassers aus der nach S. 83 mit Ammoniak übersättigten 
Lösung. 

Beispiel. Angewandt 0,1077 g Ag neben 0,1 g MoOs als 
Anunonmolybdat. Fällung mit einer durch das Bad kurzge- 
schlossenen Edisonzelle bei Zimmertemperatur. Rotierende Netz- 
kathode, Tourenzahl 800; Amp 1—0,03; gefällt 0,1075 g Ag. Dauer 
15 Minuten. 

Quecksilber 

Trennung des Quecksilbers yom Magnesium und den 

Alkalien 

Die Quecksilberfällung aus der sauren Lösung mit 2 — 2,6 Volt 
Badspannung nach S. 86 ff., die Fällung aus der ammoniakalischen 
Lösung nach S. 91 ff. mit 2 Volt Badspannung wird durch die An- 
wesenheit yon Magnesium und Alkalien nicht beeinflußt. 

Trennung des Quecksilbers yon den Erdalkalien 

Die Fällung des Quecksilbers aus saurer Lösung bei 2 — 2,6 Volt 
Badspannung nach S. 86 ff. wird durch diese Metalle nicht beein- 

*) I.e. 

Treadwell, SlaktroualytiMlie Methoden 12 
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trichtigt. Mit Eücksicht auf die SchwerlGslichkeit der Hydroxyde 
und Sulfate der Erdalkalien kommt in erster Linie die Abscheidong 
aus der salpetersauren Lösung in Betracht. 

Trennung des Quecksilbers yon den Metallen der 

Schwefelammonium- Gruppe 

Obwohl das Quecksilber um mindestens 1 Volt edler ist als 
die Metalle der Schwefelammonium-Gruppe, erfordert seine Fällung 
in deren Gegenwart besondere Vorsicht: Einerseits erfolgt die 
Wasserstoffentladung am Quecksilber, welche am Schluß der Metall- 
fällung den Stromdurchgang an der Kathode zu übernehmen hat, 
nach Caspari^) mit mindestens 0,78 Volt Überspannung^. Anderer- 
seits besitzt das Quecksilber die Fähigkeit, die yerschiedensten 
Metalle als Legierungen aufzunehmen und dadurch deren katho- 
dische Fällung wesentlich zu erleichtem. Für die Trennungen 
kommt in erster Linie der salpetersaure Elektrolyt in Frage, weil 
dieser durch seine schon S. 71 beschriebene depolarisierende Wir- 
kung ein gefährliches Anwachsen des Eathodenpotentials verhindert. 

In Gegenwart der Metalle der Schwefelammonium -Gruppe 
gelingt die Quecksilberfällung aus der warmen mineralsauren Lösung 
mit einer durch das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle. Li der 
salpetersauren Lösung, der man zweckmäßig einen Gehalt von ca. 
4 Volumprozent HNOs gibt, kann die Quecksilberfällung mit zwei 
durch das Bad kurzgeschlossenen Edisonzellen — am besten im 
bewegten Elektrolyten — erfolgen, einer Klemmenspannung von 
2,4 Volt entsprechend. Li Gegenwart von Mangan bildet sich 
etwas Superoxyd an der Anode, das durch tropfenweisen Zusatz 
von Hydrazinsulfat leicht in Lösung gebracht wird. Die Fällung 
aus der salpetersauren Lösung gelingt, auch wenn die Metalle als 
Chloride yorliegen. Eine störende anodische Chlorentwickelung 
läßt sich durch einen geringen Zusatz von Hydrazinsulfat unter- 
drücken. Zur Vorsicht hält man die Stromstärke hierbei innerhalb 
0,2 Amp. 

Die S. 162 erwähnte Trennung der dreiwertigen yon den zwei- 
wertigen Gliedern der Schwefelammonium-Gruppe unter Zuhilfe- 
nahme yon Quecksilberoxyd als Neutralisierungsmittel führt größere 
Mengen yon Quecksilber in die Lösung, welche durch Elektrolyse 

^) Zeitsohr. phys. Chem. 80, 8. 89 (1899). 
>) Yergl. anch dies Bach S. 14. 
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leicht zn entfernen sind; W. D. Treadwell and 6. Zarokilli 
säaern zn dem Zweck das heiße, 300 — 100 ccm betragende Filtrat 
mit 10 ccm konz. HNOs an. Mit einer rotierenden Netzkathode 
— Tourenzahl ca. 600 — die einer Platinblechanode von 4 X 6 cm 
gegenübersteht, wird die Elektrolyse mit 2—2,4 Volt Badspannnng 
ausgeführt. Daner 20 — 30 Minuten. Vorhandenes Mangan schlägt 
sich teilweise auf der Anode nieder und muß, wie oben angegeben, 
durch Hydrazinsulfat wieder gelöst werden. Sollte sich in der 
Lösung eine Trübung von Ealomel oder fein verteiltem Quecksilber 
zeigen, so wird die Lösung filtriert und dann nochmals 16 Minuten 
elektroljTsiert 

Trennung des Quecksilbers von den Metallen der 

Schwefelwasserstoff-Gruppe 

Die allgemeinen Bemerkungen, welche der vorigen Gruppe von 
Trennungen vorausgeschickt wurden, gelten in erhöhtem Maß bei 
den folgenden Trennungen. 

Quecksilber-Eupfer. Nach Freudenberg^) gelingt die 
Trennung in salpetersaurer Lösung mit 1,3 Yolt Badspannung über 
Nacht. Man versetzt die Lösung der Nitrate mit 1 ccm konz. 
HNOs, fügt 4 g (NH4)N08 zur Erhöhung der Leitfähigkeit hinzu 
und elektrolysiert über Nacht in einer Platinschale') mit einer 
durch das Bad kurzgeschlossenen frischgeladenen EdisonzeUe. Die- 
selbe Stromquelle fällt nach den Versuchen des Verfassers 0,2 g 
Quecksilber neben Kupfer in einer Stunde bei Verwendung von 
Schale und rotierender Scheibe und 40^ C Badtemperatur. Die eben 
beschriebenen Fällungsbedingungen kommen vielleicht auch bei 
ammoniakaUscher Lösung in Frage. 

Sand^ führt die Trennung bei einem Eathodenpotential von 
0,1—0,15 Volt gegen die 2 n-Hg2S04-Elektrode aus: 0,5830 g Hg 
als Hg(N08)2 + 0,2465 g Cu als Cu(N08)2 -f 0,75 ccm konz. HNO«, 
Volum 85 ccm, siedend; Tourenzahl der Netzkathode 600—800, 
Amp 10—0,2, Dauer 6 Minuten. Hg gefällt 0,5850; 0,5846; Cu 
gefäUt 0,2467; 0,2469. 

Quecksilber-Silber. Eine elektrolytische Trennung ist bis 
jetzt nicht gefunden. Man fällt die beiden Metalle, deren Ab- 

^) Zeitsehr. phys. Chem. 12, 8. 111 (1898). 

*) VergL dazu 8. 89. 

*) Jonrn. Chem. Soc. London 91, S. 873 (1907). 

12* 
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scheidungspotentiale einander sehr nahe liegen, nach Sand zu- 
sammen aus^), nach den für das Quecksilber gültigen Fällungs- 
bedingungen. Yergl. S. 89 ff. Hierauf lOst man die beiden Metalle 
in Salpetersäure und trennt sie nach grayimetrischen Methoden. 

Quecksilber-Wismut. Die Trennung gelingt nach der oben 
für Hg-Cu beschriebenen Arbeitsweise in salpetersaurer LGsung. 

Quecksilber-Cadmium. Man fällt das Quecksilber nach 
S. 89 aus der salpetersauren Lösung mit einer durch das Bad kurz- 
geschlossenen Bleizelle, in lOprozentiger Salpetersäure mit zwei 
Edisonzellen. Es ist zu erwarten, daß die Trennung auch in 
ammoniakalischer Losung bei 40^ mit 1,4 Volt Badspannung 
gelingt. 

Quecksilber-Arsen. Mit 1,6 — 1,7 Volt Badspannung gelingt 
die Trennung von ftLnfwertigem Arsen in der salpetersauren 
Losung (1 — 2 Yolomen-^/o konz. HNOs) und auch in der S. 91 an- 
gegebenen ammoniakalischen Lösung. Nach den Versuchen von 
E. F. Smith^) kommt auch der schwefelalkalische Elektrolyt S. 92 
bei DKioo = 0,1 in Frage. 

Quecksilber-Zinn. Das Zinn, welches in vierwertigem Zu- 
stand vorliegen muß, wird durch 6 — 8 g Weinsäure in Lösung ge- 
halten, dem Bad 1 — 3 Yolumen-^/o HNOs zugesetzt und die Fällung 
des Quecksilbers mit 1,6 — 1,7 Volt Badspannung ausgeführt, am 
besten mit Schale und rotierender Scheibe bei 40^ C. Mit denselben 
Fällungsbedingangen gelingt die Trennung in der schwach mit 
Ammoniak übersättigten weinsauren Lösung. E. F. Smith erwähnt 
ferner die Möglichkeit der Trennung in schwefelalkalischer Lösung *). 

Quecksilber- Antimon. In der salpetersauren oder am- 
moniakalischen Weinsäurelösung gelingt die Trennung von fünf- 
wertigem Antimon wie bei Zinn mit 1,6 — 1,7 Volt Badspannung. 

Quecksilber-Wolfram. Man fällt das Quecksilber neben 
Alkaliwolframat aus der ammoniakalischen Lösung mit einer durch 
das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle, am besten mit Schale und 
rotierender Anodenscheibe bei 40^ C; 0,3 g Hg werden hierbei in 
20—30 Minuten gefällt. Stromstärke: ca. 0,7—0,05 Amp. 

Quecksilber-Molybdän. Mit den Yersuchsbedingungen der 
vorhergehenden Trennung fiel das Resultat für Hg bei Anwendung 

^) 1. c. S. 408. 

*) Qaant. Elektroanalyse 8. 211 (1908). 

•) 1. c. 
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Yon 0,3 g Hg als HgCU and 0,1 g Mo als (NH4)2 MoO« um 3,5 mg 
zn hoch aus. Die Trennung wäre demnach mit niedrigerer Bad- 
spannung auszufahren, bei 40^ etwa mit 1,6 Volt. Femer kämen 
die Yersuchsbedingungen S. 174 zur Fällung des Kupfers bei Gegen- 
wart von Molybdat in oxalsaurer Lösung in Betracht. 

Gold 

Nur der cyankalische Elektrolyt kann ein praktisches Interesse 
beanspruchen. Da bei ca. 60^ C eine Badspannung von 2 Volt zur 
Fällung des Gk)ldes aus der Cyanidlösung, vergl. S. 94, mit einigen 
Hundertstel Amp/qdm hinreicht, besteht die Möglichkeit der elektro- 
lytischen Trennung von zahlreichen Metallen in diesem Elektro- 
lyten, so von Fe, Ni, Pt, Cu, Zn, Cd, AsOi, W0O4, M0O4. Bei 
der wichtigsten Trennung aber, derjenigen von Silber, ist man auf 
die üblichen grayimetrischen Methoden angewiesen. 

Wismut 

Trennung des Wismuts vom Magnesium, den Alkalien 

und Erdalkalien 

Man fällt das Wismut aus salpetersaurer oder essigsaurer 
Lösung nach S. 119 ff. 

Trennung des Wismuts von den Metallen der Schwefel- 
ammonium-Gruppe 

a) Man fällt das Wismut aus der salpetersauren Lösung nach 
S. 119 ff. Eisen darf nur in kleiner Menge zugegen sein weil es 
als starker kathodischer Depolarisator die Fällung des Wismuts 
verzögert, und bei Gegenwart von wesentlich mehr als 0,1 g Fe 
die Fällung der letzten Spuren Wismuts verhindert^). In Gegen- 
wart von Mangan fflgt man der Lösung eine eben hinreichende 
Menge Hydrazinsulf at zu (ca. 0,6 g), um zu verhindern, daß sich 
Mangandioxyd an der Anode abscheidet, das Wismut zurückhalten 
würde. 

b) Die Fällung des Wismuts aus der heißen essigsauren Lö- 
sung nach S. 122 eignet sich vorwiegend zur Trennung von den 
leichten Metallen dieser Gruppe, weniger von Eisen, Nickel, Kobalt 
und Zink. In bezug auf die Trennung von Mangan gilt das 
oben gesagte. 

*) Tergl. A. Fischer, ElektroanalytiBelie Schnellmethoden S. 227 (190S). 
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Trennung des Wismuts von den Metallen der Schwefel- 
wasserstoff-Gruppe 

Wismut-Cadmium. Man fällt das Wismut neben beliebigen 
Cadmiummengen aus der salpetersauren Lösung nach S. 119 ff. 

Wismut-Blei. Nach Sand^) versetzt man die Salpetersäure 
Losung der beiden Metalle mit 20 g Weinsäure und elektrolysiert 
bei 55—80^0 mit 0,43 — 0,55 Volt Eathodenpotential gegen die 
2 n-HgtSO«- Elektrode. Sand konnte so mit seinen Elektroden 
0,1554 g Bi neben 0,3 g Pb in 12 Minuten fällen. Volumen 85 ccm, 
Tourenzahl 600 — 800. Ohne Messung des Eathodenpotentials wäre 
die Wismutfällung mit 1,8 Volt Badspannung bei 60^ C auszuführen, 
wobei die Wismutfällung wesentlich mehr Zeit beanspruchen wird. 

Nach Hollard und Bertiaux^) reißt Blei, das anodisch gefällt 
wird, beträchliche Mengen von Wismut mit sich nieder. Diese Er- 
scheinung wollen die Genannten für die Trennung kleiner Mengen 
Wismuts von Kupfer verwenden. Sie setzen zu dem Zweck bei 
der Auflösung der Metallspäne Bleisulfat in Form von feinstem 
Pulver zu, das sich bei der Elektrolyse anodisch als Superoxyd 
niederschlägt und hierbei das Wismut mit niederreißen soll. 
A. Bitter^) konnte indessen nach dem angegebenen Verfahren 
7 — 10 mg Bi nicht quantitativ zur Fällung bringen. 

Wismut-Arsen. Man fällt das Wismut neben fünfwertigem 
Arsen mit einer durch das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle nach 
S. 119. Bei stationärer Fällung des Wismuts darf die Menge des 
Arsens 0,2 g betragen, in rasch bew^em Bade erheblich mehr. 

Wismut-Zinn. Wismut läßt sich von Sn^, das durch 6 g 
Weinsäure in Lösung gehalten wird, ebenfalls trennen nach S. 119. 

Wismut-Antimon. Nach E. F. Smith^) versetzt man die 
möglichst neutrale Lösung der beiden Metalle mit 6 g Weinsäure, 
gibt sorgfältig 15 ccm konz. Ammoniak zu, verdünnt auf ca. 180 ccm 
und fällt das Wismut bei 50^ C mit 1,8 Volt Badspannung einer 
Stromdichte von etwa 0,02 Amp/qdm entsprechend. In stationärem 
Bad dauert die Fällung von 0,2 g ca. 6 Stunden, Bührung des 
Bades begünstigt die Fällung wesentlich. Es entstehen leicht 
schwammige Niederschläge. In salpetersaurer Tartratlösung geht 
Antimon sehr leicht mit in den Niederschlag. 

*) Joum. Ghem. Soc. London 91, S. 373 (1907). 

*) MetaUanalyse S. 93 (1906). 

*) Dissert. Zürich (1915). 

*) Qoant. Elektroanalyse S. 220 (1908). 



— 183 — 

Antimon 

Trennnng des Antimons von den Alkalien, Erdalkalien 
und den Metallen der Schwefelammoninm-Grappe 

Die Wahl der Methode wird lediglich durch das Verhalten 
der Anionen des Elektrolyten zu den vorhandenen Metallen be- 
stimmt. Die fixen Alkalien beeinträchtigen die Fällung des Anti- 
mons aus schwefelalkalischer und saurer Lösung nach S. 108 — 111 
nicht*). 

In Gegenwart der übrigen Metalle ist man mit Bücksicht auf 
deren unlösliche Sulfide oder Hydroxyde') auf die Fällung des 
Antimons aus saurer Lösung nach S. 109 — 111 angewiesen. 

Trennung des Antimons von den Metallen der Schwefel- 
wasserstoff-Gruppe 

Für die Praxis am wichtigsten ist die Trennung des Antimons 
von den andern Sulfosäuren und zwar in erster Linie: 

Antimon-Zinn, a) Die von Classen^ vorgeschlagene Me- 
thode der Fällung des Antimons aus der konzentrierten Schwefel- 
natriumlösung ist zuerst von A. Fischer^) genauer studiert worden. 
Im Gang der gewöhnlichen Analyse erhält man das Antimon und Zinn 
isoliert in Form der löslichen Sulfobasen. Zur Analyse verwendet 
man von der Sulfosalzlösung eine Menge, die 0,1, höchstens 0,2 g Sb 
entspricht. Die Lösung wird mit Essigsäure angesäuert, zur Yer- 
jagung des Schwefelwasserstoffs erhitzt, durch ein FUter vom Sulfid- 
niederschlag abgegossen und 3 — 3 Mal mit Schwefelwasserstoffwasser 
gewaschen. Nun breitet man das Filter auf eine Glasplatte aus und 
spült die Hauptmenge des Niederschlags in eine 100 — 150 ccm fassen- 
de, gewogene Platinschale. Den Best des Niederschlages entfernt 
man mit verdünnter Schwefelnatriumlösung und sättigt den Elektro- 
lyten mit festem, reinem NaeS, 9 aq bei 30^ C^). Hierauf fügt man 
noch 2—3 g NaOH + 4—6 g KCN zu und elektrolysiert bei 30^ C 
mit 0,3 — 0,4 Amp, einer Klemmenspannung von 0,9 — 1,1 Volt ent- 
sprechend. Die Fällung von 0,1 — 0,2 g Sb dauert 6 — 7 Stunden. 

^) Der saure Elektrolyt iit ▼omuielieii in Gtegenwart von größeren Mengen 
Ammonaalz. 

*) Warme fttzalkaliBclie Sdiwefelnatrinmlörang Yermag indessen etwas Chrom 
nnd Tiel Alomininm in Lösang zn halten. 

*) Qnant. Analyse dnrch Elektrolyse. 4. Anfl. S. 238 (1897). 

*) Zeitscbr. anoig. Chem. 42, 8. 863 (1904). 

*) Bei geringerer Solfidkonzentration besteht nach Inhelder die Gefahr, 
daft Zinn mit in den Niederschlag geht. 
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Nach den sehr sorgfältigen Versuchen von A. Inhelder^) emüt 
man nach der beschriebenen Methode ein von Zinn freies Antimon, 
das bei Mengen von 0,1 — 0,2 g durch seinen Ozydgehalt konstant 
um 3^/o zu hoch ist^. Versuche des Verfassers an einem Lager- 
metall ergaben im Mittel aus drei Versuchen ein um 2,5 ^/o seines 
Gewichtes zu schweres Antimon. Durch Rotation der Scheiben- 
anode wird die Fällungszeit nicht wesentlich verkürzt. 

Zur Bestimmung des Zinns säuert man den Elektrolyten unter 
gut ziehender Kapelle mit Essigsäure an, gießt durch ein Filter, um 
den Zinnsulfidniederschlag von den großen Salzmengen zu befreien, 
und verfährt hierauf zur Bestimmung des Metalls nach S. 111 ff. 

b) Nach Sand gelingt die Trennung in stark schwefelsaurer 
Lösung unter folgenden Bedingungen. Die Metalle werden durch 
H2SO4 1 : 1 in Lösung gehalten. Da Chloride die Fällung des 
Antimons beganstigen, setzt man 0,5 g NaCl, femer 0,5 g Hydra- 
zinsulfat zu und elektrolysiert bei 100 — 110^ C mit raschrotierender 
Netzkathode (Tourenzahl 800 — 1000) und einem Potential der 
2 n-HgaSOi-Elektrode gegen dieselbe von 0,6—0,8 Volt. So ge- 
lang es Sand 0,2 — 0,4 g Sb in 16—30 Minuten zu fällen. Die 
Besultate haben die Tendenz, um 0,1— 0,4 ^/o zu niedrig auszufallen. 
Im Elektrolyten sind Spuren von Antimon nachzuweisen. 

c) Nach den Erfahrungen des Verfassers versetzt man die 
Chloride der beiden Metalle mit 1 — 2 g Weinsäure + 30 ccm konz. 
HCl, verdünnt mit Wasser auf 100 ccm und elektrolysiert mit 
raschrotierender Netzkathode (Tourenzahl 800—1000) bei 70^ G 
und 0,9 — 1,1 Volt Badspannung; 0,1 g Sb wird in 20 — 30 Minuten 
gefällt. Anfänglich ist der Niederschlag hellgrau und festhaftend. 
Die letzten Milligramme fallen etwas pulverig aus. Sb angewandt 
im Mittel aus drei gut stimmenden Versuchen 0,0568 g. Sb gefällt 
neben 0,3 g SnCla 0,0560 g. 

Für die weitere Behandlung der Lösung ist der hohe Salz- 
säuregehalt nicht angenehm. Bei weiteren Versuchen zeigte es sich 
jedoch, daß man die Salzsäure mit Erfolg durch die gleiche Menge 
Eisessig ersetzen kann. Die Besultate neigen dazu, um einige 
^/lo mg zu niedrig auszufallen; der Elektrolyt enthält noch Spuren 
von Antimon. 

Bemerkung: Die Reinheit der so erhaltenen Niederschläge 
ist jedoch noch nicht genau studiert worden. In Ermangelung 

^) DiMert Zürich (1911). 

*) Die Lösung boU nicht mehr als 0,6 g Snl^ in 100 ccm enthalten. 
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einer energischen Kührang werden nur dunkle, leicht abwischbare 
Niederschläge ans der sauren Lösung erzielt, die sich nicht ohne 
Verändemng zur Wägung bringen lassen. Der Niederschlag 
konnte dagegen in konzentrierter Schwefelsäure als dreiwertiges 
Salz^) gelöst und titrimetrisch bestimmt werden, in der neutrali- 
sierten, tartrathaltigen Lösung mit Vio n Jod oder in saurer Lösung 
mit ^/lon EBrOs und Methylorange als Indikator nach Györy^). 

Antimon-Arsen. Nach den Versuchen von A. Classen und 
Ludwig') gelingt die Trennung von fünf wertigem Arsen durch 
Fällung des Antimons aus Schwefelnatriumlösung nach S. 108. 

Antimon-Wolfram, Molybdän. Die Antimonfällung aus der 
schwefelalkalischen Lösung nach S. 108 wird durch Wolframat und 
jedenfalls auch durch Molybdat nicht beeinflußt. 

Zinn 

Trennung des Zinns vom Magnesium und den Alkalien 

Eine Beeinträchtigung der Zinnfällung nach S. 111 durch die 
Alkalien kommt nicht in Frage. In Gegenwart von Magnesium 
fällt man aus saurer Oxalatlösung. 

Trennung des Zinns von den Erdalkalien. 

Ein geeigneter Elektrolyt, der die Metalle in Lösung zu halten 
vermag und eine brauchbare quantitative Zinnfällung ermöglicht, 
ist bis jetzt nicht bekannt. 

Trennung des Zinns von den Metallen der Schwefel- 
ammonium-Gruppe 

Nach Puschin^) gelingt die Trennung mit stationären Elek- 
troden in der sauren Oxalatlösung von Nickel, Kobalt, Mangan, 
Eisen und Chrom, wobei die schwerlöslichen Oxalate vorwiegend 
als Bodenkörper in dem Elektrolysierbecher zugegen sind. Man 
fällt das Zinn nach S. 112 oder 113. Der depolarisierenden Wir- 
kung von Eisen und Chrom begegnet man zweckmäßig durch einen 
Zusatz von Hydroxylaminsulfat. Auch die Trennung von Aluminium 
und Uran dürfte sich in dem Oxalsäuren Bade ausführen lassen. 

*) Vergl. 8. 109. 

*) Zeitschr. anaL Chem. 82, S. 415 (1898). 

•) B. Ber. 19, 8. 828 (1886). 

^ Jonrn. rass. pliysikal.-chem. Qes. 88, S. 764 (1906); Z. B. 1907, I, 8. 805, 
1755. N. Pnachin n. B. Trechcinski, Jonrn. Rnss. phyiikal.-chem. Gm. 87, 
S. 828 (1905). 
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Die Trennong von Zink wäre in der stark schwefelsauren Oxalat- 
lösnng ZQ versuchen. 

Trennung des Zinns von den Metallen der Schwefel- 
wasserstoff-Gruppe 

Zinn- Arsen. Diese Trennung ist noch nicht eingehend studiert 
worden. Lamp6n^) hat die Fällung des Zinns aus der E^iumstannat- 
lösung zwecks Trennung vom fünfwertigen Arsen vorgeschlagen. 
Aus diesem Bad wird im Verlauf der Elektrolyse sehr leicht etwas 
Zinnsäure abgeschieden, wie schon S. 118 erwähnt wurde. Das 
Hauptbedenken gegen die Methode besteht nach den Erfahrungen 
des Verfassers darin, daß nachweisbare Mengen von Arsen in Form 
von As Ha aus der Lösung entweichen können. Auch bei An- 
wendung des S. 117 beschriebenen Schwefelnatriumbades mit statio- 
nären Elektroden zeigt sich dieser Übelstand. 

Zinn-Wolfram. Nach den Versuchen des Verfassers gelingt 
die Trennung in der ammoniakalischen oder besser in der ätz- 
alkalischen Sulfosalzlösung nach S. 116 ff. In der folgenden Tabelle 
sind einige Resultate zusammengestellt. 
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60 
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8 
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0,1092 


3 


60 


1,7-0,7 


ca. 1,7 


fi 


9 


0,0546 
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6 
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0,0543 


'U 


60 


1,7-0,7 


ca. 1,8 


« 


10 


0,0109 


5 


6 


10 




0,0110 
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60 


1,7-0,7 


ca. 2 


n 


11 


0,1093 


5 


6 


10 


1 


0,1090 


4 


60 


1 -0,4 


2,8 


statioB 


12 


0,0546 


6 


6 


10 




0,0545 


3 


60 


1 —0,4 


ca. 2,3 


n 



^) Chem. Industrie 80, 8. 128 (1907). 

*) ZeitBchr. Elektrochem. 19, 8. 381 (1913). 
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Man arbeitet zweckmäßig bei 50 — 60^ C mit einer Stromstärke 
von 1,7 — 0,6 Amp, entsprechend einer Klemmenspannung von etwa 
1,7 — 2,3 Volt. Das Zinn fällt frei von Wolfram, gathaftend und 
hellgrau, enthält aber stets geringe Mengen Snlfid. Für die 
Fällung von 0,1 g sind mit rotierender Netzelektrode etwa 1 Stunde, 
mit stationären Elektroden etwa 4 Stunden erforderlich. Molybdän 
darf nicht zugegen sein, weil es in beträchtlicher Menge mit in 
den Niederschlag gehen würde. 

Über das Verhalten von anwesender Phosphorsäure liegen 
noch keine Erfahrungen vor. Yergl. indessen S. 320. 

Arsen 

Die Verflüchtigung des Arsens in saurer oder alkalischer Lösung 
nach S. 99 ff. als Arsenwasserstoff bietet die Möglichkeit zu zahl- 
reichen Trennungen, über die noch keine Angaben vorliegen. Ver- 
suche des Verfassers in Gemeinschaft mit Liao ergaben, daß in 
der angegebenen Weise die Trennung von Molybdän in schwefel- 
saurer Lösung gelingt. In der von Arsen befreiten Lösung konnte 
das Molybdän direkt mit ^/lou EMnO« titriert werden. Die 
Besultate fielen jedoch infolge zu weit gegangener Reduktion 
etwas zu hoch aus. 

Auch die Trennung des Arsens von Zinn bot auf diesem Wege 
keine Schwierigkeit. Eine quantitative Reduktion des Zinns in 
die zweiwertige Stufe fand in dem 10 ^/o Es SO« haltenden Elektro- 
lyten nicht statt. 

Cadmium 

Trennung des Cadmiums vom Magnesium und den Alkalien 

Die Fällung des Cadmiums nach S. 123 ff. wird durch diese Me- 
talle nicht beeinflußt. Im cyankalischen Elektrolyten muß das Magne- 
sium durch Zugabe von Ammonsulfat in Lösung gehalten werden. 

Trennung des Cadmiums von den Erdalkalien 

Die Fällung des Cadmiums aus essigsaurer Lösung nach S. 129 
wird durch die Metalle dieser Qruppe nicht beeinflußt. 

Trennung des Cadmiums von den Metallen der Schwefel- 
ammonium-Gruppe 

Eine allgemeine Methode zur Trennung des Cadmiums von 
den Metallen der Schwefelammoniumgruppe ist durch seine Fäll- 
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barkeit aus schwefelsaurer Lösung gegeben, welche die Fällung 
neben Nickel, Kobalt, Eisen, Mangan, Zink, Aluminium und wenig 
Chrom gestattet. Zu dem Zweck fäUt man das Cadmium nach 
S. 136 ff. Durch Zusatz von Hydrazinsulfat (0,6— 1 g) läßt sich 
die depolarisierende Wirkung von Eisen und wenig Chrom aufheben 
und die anodische Fällung des Mangans als Superoxyd yerhindem. 
Bei Aluminium, Chrom und Mangan genügt schon die Azidität der 
Essigsäure, um sie sicher in Lösung zu halten, so daß die Trennung 
von diesen Metallen nach S. 129 ausgeführt werden kann. 

Weniger einheitlich sind die Trennungsverfahren in alkalischer 
Lösung. Ferroeisen, Nickel und Kobalt erweisen sich in cyan- 
kalischer Lösung so weitgehend komplex gebunden, daß sie die 
über Nacht gehende Fällung nach S. 124 nicht beeinflussen. Bei 
der Fällung des Cadmiums nach dieser Methode in Gegenwart yon 
Ferrocyankalium gehen zwar nach den Beobachtungen des Ver- 
fassers leicht Spuren von Eisen in den Niederschlag. 

In der ammoniakalischen Lösung gelingt die Trennung von 
Mangan und Zink, die erstere in Gegenwart von Hydrazinsulfat 
(yergl. die folgende Trennung). 

Cadmium-Zink. Diese Trennung soll als die praktisch wich- 
tigste dieser Gruppe eingehender beschrieben werden. 

a) In schwefelsaurer Lösung gelingt die Trennung nach 
Beyer ^) mit stationären Winklerschen Netzelektroden aus 
1 n H2S04-Lösung, sofern die Menge des Zinks gleich oder kleiner 
ist, als diejenige des Cadmiums, die nicht mehr sls 0,26 g betragen 
soll, nach der folgenden FäUungsvorschrift. Man fällt die Haupt- 
menge des Cadmiums bei Zimmertemperatur mit 0,1 Amp in 3 bis 
4 Stunden oder über Nacht. Nun erhöht man die Stromstärke für 
etwa ^/s Stunde auf etwa 0,6 Amp, um auch die letzten Spuren 
Cadmiums zu fällen, und unterbricht die Elektrolyse hierauf durch 
allmähliches Herausheben des Netzes und gleichzeitiges Abspritzen 
mit destilliertem Wasser, nicht durch Abhebem. 

Im bewegten Elektrolyten erweist sich die Trennungsmöglich- 
keit größer. Nach W. D. Treadwell und K S. Guiterman*) 
säuert man die neutralen Sulfate mit 6 g Ealiumbisulfat an und 
fällt in der Kälte bei 2,6 Volt Badspannung mit Schale und rotie- 
render Scheibe oder Netzanode und rotierender Zylinderkathode. 



^) DiBsert. Dresden (1908). 

*) Zeiticbr. anal. Chem. 52, 8. 468. 
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Die folgende Tabelle gibt < 


ein Bild vom 


Verlauf der Fällung; 


Axidität 
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1 
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'/in-H,SO, 
'/,n-H,SO, 
JgNaHSO^ 
igNaHSO^ 
SgKaHSO« 
^gNaHSO, 
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Zylinder 


2,6 

2,6 

2,6 

4,6 

4,6 

0,15 

0,5 


0,0997 
0,0997 
0,0399 
0,2065 
0,1032 
0,1032 
0,0067 


0,0995 
0,0999 
0,0098 
0,2063 
0,1030 
0,1038 
0,0064 


2V, Std. 

2V. n 

2V. n 
50 Min. 

50 „ 
30 n 
60 „ 


ca. 18 
« 18 
« 18 
n 18 

n 18 

1, 18 
n 18 


2,5—2,6 
2,5—2,6 
2,6—2,6 
2,5—2,6 
2,5—2,6 
2,5—2,6 
2,5—2,6 


0,18—0,03 

0,18—0,03 

0,13—0,08 

0,3—0,06 

0,8—0,05 

0,4—0,05 

0,8—0,06 


Durchweg 
gnthaftende 
kellgraae 
Nieder- 
schläge 



Es lassen sich Cadmiununengen von 0,04 — 0,2 g von der 50 fachen 
Zinkmenge trennen. Die Fällung von 0,2 g Cd dauert etwa 30 
bis 60 Minuten. Die Fällungszeit erweist sich um so länger, je 
mehr Zink zugegen ist. Bei der hohen Azidität der Lösung schlägt 
sich das Cadmium an einer rotierenden Netzkathode infolge der 
nicht zu vermeidenden Ungleichheiten in der Stromdichte ganz 
ungleichmäßig an einzelnen Stellen nieder. Daher ist die glatte 
Zylinderkathode vorzuziehen. Hauptbedingung für das Gelingen 
der Trennung ist die Anwendung reiner SulfaÜOsung. 

b) In der heißen essigsauren Lösung hat Sand^) 0,0777 g 
Cadmium von 0,25 g Zink unter Einhaltung eines Eathodenpoten- 
tials von 0,115—0,12 gegen die 2 n-HgaSOi-Elektrode mit rasch- 
rotierender Netzkathode in 12 Minuten ausgeführt. Nach den Er- 
fahrungen des Verfassers gelingt die Trennung aus der mit 5 ccm 
Essigsäure 4" ^ S Natriumazetat versetzten Sulfat- oder Chlorid- 
lösung mit zwei durch das Bad kurzgeschlossenen Edisonzellen ohne 
Meßinstrumente. 0,1 g Cd werden so in ca. 30 Minuten gefällt. 

c) Wenn es sich um die Trennung kleiner Mengen Cadmiums 
von Zinkmengen unter 1 g handelt, so leistet die Fällung aus der 
heißen OzalaÜösung nach A. Classen^) mit stationären Elektroden 
gute Dienste. Man versetzt die neutrale Lösung der Sulfate oder 
Chloride mit 8 g Ealiumoxalat -f ^ S Ammonoxalat, verdünnt auf 
120 ccm und fällt das Cadmium bei 80 — 85^ C mit Winklerschen 
Netzelektroden bei 0,03 Amp. Die Fällung von 0,1 g Cd dauert 



^) Jonm. Chem. 8oc. London 91, S. 878 (1907). 

^ Yergl. Waller, Zeitschr. Elektrochem. 4, S. 341 (1897/98). 
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4 — 5 Stunden, um die Yerdonstang des Wassers zu verhindern, 
verwendet man zweckmäßig die S. 46 , Fig. 13 abgebfldete Eflhl- 
vorrichtnng. 

um gathaftende, graue Niederschläge zu erhalten, ist nach 
den Erfahrungen des Verfassers ein Zusatz von 0,3 — 0,6 g Oxal- 
säure erforderlich. 

Die folgende Tabelle enthält einige vom Verfasser erhaltene 
Resultate. 

Kadmiam Zink Eadmiam OxalsSare Zeit der F&Uuig 

angewandt angewandt gefunden zogesetst in Standen 

g g g g g 

0,0997 1,2 0,0986 0,5 5 

0,0997 0,5 0,1001 0,4 5 

0,0454 0,1 0,0452 0,5 4 

0,0100 0,2 0,0098 0,5 4 

0,0073 0,03 0,0071 — 4 

0,0073 0,0070 — 4 

d) An Cadmium wird der Wasserstoff aus ammoniakalischer 
Lösung mit der charakteristisch hohen Überspannung von ca. 
0,7 Volt entladen. Der Verfasser hat nun beobachtet, daß diese 
Überspannung auf Zusatz von Nitrat ziemlich genau vernichtet 
wird. Der zur Entladung gelangende Wasserstoff wird zur Beduk- 
tion von Nitrat verbraucht. So kommt das Abscheidungspotential 
des Wasserstoffs zwischen dasjenige von Cadmium und Zink zu 
liegen und erlaubt eine einfache Trennung der beiden Metalle aus- 
zuführen: Man versetzt die Nitrate der beiden Metalle mit 1 g 
NHUNOs + 4 g (NH4)2S04 + 15 ccm konz. NHs und verdünnt auf 
ca. 100 ccm. Die Elektrolyse wird mit der 50^ warmen Lösung 
angesetzt unter Verwendung einer rotierenden Netzkathode. Strom- 
stärke 0,4 — 0,2 Amp. Die Methode eignet sich zur Trennung von 
kleinen Mengen (bis 0,1 g) Cadmium und Zink. Dauer der Fällung 
20—30 Minuten. 

Trennung des Cadmiums von den Metallen der Schwefel- 

wasserstoff-Grupp« 

Das Cadmium, welches zu den unedelsten Metallen dieser 
Qruppe zählt, wird nur in wenigen vereinzelten Fällen durch Zu- 
satz geeigneter Komplexbildner zum leichter reduzierbaren Metall. 
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Cadmium-Arsen. Die Trennung von fünfwertigem Arsen 
gelingt nach den Versuchen des Verfassers in dem rasch bewegten 
ammoniakalischen Bad. Man gibt der Cadmiumlösung, welche 0,3 g 
Metall enthalten darf, einen Gehalt von 3— 4 Volumen-^/o (NH4)iS04 
+ 20 ^/o konz. NHs-Lösung und setzt die Elektrolyse bei 60^ mit 
zwei durch das Bad kurzgeschlossenen Edisonzellen, einer Bad- 
spannung von 2,4 — 2,6 Volt entsprechend, in Oang. Im Verlauf 
der Fällung bewegt sich die Stromstärke von etwa 1 — 0,2 Amp. 
Tonrenzahl 500 — 600. Die Abscheidung von 0,3 g Cd erfolgte in 
der Schale sowie auf der Zylinderkathode in 30 Minuten und wurde 
?on 0,6 g EsAsO« nicht beeinträchtigt. 

Cadmium-Wolfram. Die eben beschriebene Fällung aus der 
ammoniakalischen Lösung kann auch zur Trennung von Wolframat 
dienen: 0,2175 g Cd + 0,3 g Na« WO4 + * g Ammonsulfat + 20 ccm 
koHz. NHs, Volumen 90 ccm, elektrolysiert in der Schale mit 
rotierender Scheibe. Badspannung 2,6 Volt, Stromstärke 0,7 bis 
0,2 Amp, Dauer 30 Minuten, Cd gefällt 0,2180 g. 



Zink 

Trennung des Zinks von den Alkalien 

Die Fällung des Zinks nach den Methoden S. 130 ff. wird 
durch die Metalle dieser Gruppe nicht beeinflußt. 

Trennung des Zinks vom Magnesium und den Erdalkalien 

Die Fällung des Zinks aus schwach essigsaurer Lösung nach 
S. 136 ff. wird durch die Metalle dieser Gruppe nicht beeinflußt. 

Trennung des Zinks von den Metallen der Schwefel- 
ammonium-Gruppe 

Zink-Aluminium. Aus der ätzalkalischen Lösung kann das 
Zink neben Aluminium nach S. 130 ff. gefällt werden. Es ist aber 
noch nicht sicher festgestellt, ob nicht Spuren von Aluminium mit 
in den Niederschlag gehen ^). 

Zink-Nickel. Die Methoden, die zur Fällung des Zinks in 
Gregenwart von Nickel vorgeschlagen sind, beruhen auf der An- 
wendung von Komplexbildnem (Tartrat, Cyanid), welche das Nickel 
derart bevorzugen, daß eine sehr weitgehende Trennung möglich 

') Yergl. A. Starm, Dissert. Aachen (1904). 
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wird. Wesentlich wichtiger ist die vorausgehende FSUung des 
Nickels aus der heißen ammoniakalischen Lösung nach S. 194. 

Zink-Eisen. Die Trennung beruht auf demselben Prinzip 
wie die vorhergehende. In ätzalkalischer Lösung gelingt die 
Fällung des Zinks mit ca. 1 Amp neben Ferroeisen, sofern dieses 
letztere vorerst durch Zusatz von Cyankalium in Ferrocyan über- 
geführt wurde. Spuren von Eisen gehen jedoch nach den Er- 
fahrungen des Verfassers leicht mit in das Zink über. 

Zink-Mangan. Man fällt das Zink nach S. 136 ff. aus essig- 
saurer oder ameisensaurer Lösung und setzt hierbei dem Elektro- 
lyten 0,6 — 1,0 g Hydrazinsulf at zu, um die Bildung von Mangan- 
superoxyd an der Anode zu verhindern, welches Zink einschließt. 
Bei kleinen Manganmengen (unter 0,1 g) erwies sich in Gegenwart 
von Hydrazin auch der ammoniakalische Elektrolyt (S. 134) an- 
wendbar. Bei Ersatz des als Leitfähigkeitssalz dienenden Ammon- 
sulfats durch 6 g NH4CNS war der Zusatz von Hydrazin entbehrlich. 

Trennung des Zinks von den Metallen der Schwefel- 
wasserstoff-Gruppe 

Die Metalle dieser Gruppe sind alle weit edler als das Zink, 
so daß ihre Fällung neben diesem sich als der natürliche Trennungs- 
vorgang darbietet. In einzelnen Fällen wird aber doch durch 
Zusatz geeigneter Eomplexbildner das Zink zum leichter reduzier- 
baren Metall. 

Zink-Arsen. Aus der ätzalkalischen Lösung (S. 130) fällt 
das Zink in Gegenwart von Arseniat aus raschbewegtem Elek- 
trolyten hellgrau und festhaftend, ohne merkliches Übergewicht: 
Zn angewandt 0,1830 g + 1 g EsAsO«, Badspannung 3,2— 3,4 Volt; 
Stromstärke 1 Amp, Dauer 30 Minuten, Zn gefällt 0,1826 g. Hier- 
bei können jedoch merkliche Mengen von Arsen als Arsenwasserstoff 
verflüchtigt werden. M0O4 und W0O4 dürfen bei der Fällung nicht 
zugegen sein; auch PO4 geht merklich mit in den Niederschlag. 

Eisen 

Die Fällung des Eisens aus der Oxalatlösung nach S. 146 
gestattet die Trennung von den Alkalien und kleinen Mengen 
Magnesium. Classen^) empfiehlt in derselben Weise auch die 
Trennung von Aluminium, Chrom und Mangan. In Gegenwart von 

^) Quant. Analyse durch ElektrolyBa S. 270 ff. (1008). 
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Mangan ist tropfenweise Zugabe von Hydrazinhydrat geboten, um 
anodisch gebildetes Mangansnperoi^d zu lösen, das Eisen zurück- 
hält Die gleichzeitige Fällung von Eisen und Zink aus der Ammoü- 
ozalatlOsung lieferte abwischbare, schwammige Niederschläge. In der 
ammoniakaUschen, hydrazinhaltigen Zitratlösung wurde eine scharfe 
Trennung von Aluminium und Mangan erzielt Die möglichst neu- 
trale Eisenchloridlösung wurde auf 0,2 g Fe nacheinander ver- 
setzt mit 3 g Zitronensäure 4- 1 — 2 g (NHi)« SO4 -}- 7 ccm Hydrazin- 
hydrat 4" S <^cm konz. NHs, dann auf 100 ccm verdOnnt und bei 
gewöhnlicher Temperatur mit 2 — 2,6 Ampere elektrolysiert. Mit 
Wiaklerschen Netzelektroden dauerte die Fällung ca. 2 Stunden. 

1. Angewandt 0,1930 g Fe + 1 g Ali (804)3, 18 aq; Fe gefällt 
0,1926; entsprechend 73,86 ccm ^/«on-EMnO«. Die Titration ergab 
73,79 ccm. 

2. Angewandt 0,1930 g Fe + 1 g MnSO«, 6 aq; Fe gefällt 
0,1936; entspeechend 74,20 ccm ^/to n-EMnO«. Die Titration ergab 
74,11 ccm. 

Ob der Niederschlag bei längerer Fortsetzung der Elektrolyse 
Eohlenstoff aufnimmt, ist noch zu prüfen. 

Einstweilen gelten noch die rein chemischen Methoden als die 
besten; die weitere YervoUkommnung der elektrolytischen Verfahren 
dürfte indessen nur eine Frage der Zeit sein. 

Nickel 

Trennung des Nickels vom Magnesium und den Alkalien 
Die Fällung des Nickels aus der ammoniakaUschen Sulfat-, 
Chlorid- oder Nitratlösung nach S. 140 ff. wird durch diese Metalle 
nicht beeinflußt. 

Trennung^ des Nickels von den Erdalkalien 

Die Abscheidung des Nickels aus dem schwach essigsauren 
oder ameisensauren Elektrolyten S. 144 mit nachfolgender Auf- 
lösung des Niederschlags und Beinfällung aus der ammoniakaUschen 
Nitratlösung kommt in Gegenwart der ErdalkaUen in Frage. 

Trennung des Nickels von den Metallen der Schwefel- 
ammonium-Gruppe 

Ganz analog wie das Eisen läßt sich auch das Nickel von 
Aluminium, Mangan und kleinen Mengen Chrom in der Oxalat- 
lösung oder der ammoniakaUschen Zitratlösung trennen. Das gefällte 

Treadwell, ElektroanalytiMhe Methoden 18 
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Nickel enthält jedoch beträchtliche Mengen von Kohlenstoff, nnd 
wenn die Fällung in Gegenwart von Hydrazinsulfat erfolgte, anch 
Sulfid. Durch Lösen in Salpetersäure und Fällen aus der ammonia- 
kalischen Nitratlösung nach S. 140 ff. wird das Nickel rein erhalten. 

Nickel-Zink, a) Trennung in heißer ammoniakalischer Lösung 
in Gegenwart von Natriumsulfit nach dem Vorschlag von Hollard 
und Bertiaux^), modifiziert von F. Foerster*). Nach den Er- 
fahrungen des Verfassers empfiehlt sich folgende Ausführung der 
Fällung: Man versetzt die Lösung der Sulfate oder Chloride, die 
ca. 160 ccm beträgt, mit 30 ccm konz. NHs + ^ ? E^SO« + ^fi ^^^ 
1 g NasSOs, 7 aq. Hierauf setzt man gesättigte (NH4)2S04-Lösung 
zu, bis sich alles klar gelöst hat, erwärmt auf 90^ C^) und fallt 
das Nickel auf einer Winklerschen Netzkathode mit 0,2 — 0,1 Amp. 
0,1 g Ni wird in 1 Stunde gefällt. Man unterbricht den Strom 
möglichst bald nach beendeter Fällung durch allmähliches Heraus- 
heben der Netzkathode und gleichzeitiges Abspritzen mit destil- 
liertem Wasser. 

Bemerkungen. Wie F. Foerster und Blankenberg*) ge- 
zeigt haben, wird durch die hohe Temperatur des Bades der für 
die Trennung erforderliche Abstand der Fällungspotentiale erzielt 
(bei 0,2 Amp/qdm ca. 0,6 Volt). Ein so großer Potentialabstand 
ist hier für die Trennung erforderlich, mit Bücksicht darauf, daß 
die Zinkfällung durch LegierungsbUdung mit dem Nickel sehr er- 
leichtert werden kann^). Der oben erwähnte Sulfitzusatz ist 
unbedingt erforderlich; ohne denselben wird die Hauptmenge des 
Nickels erst in 6 — 7 Stunden gefällt, die letzten Spuren aber bleiben 
in Lösung. Gegen Schluß der Abscheidung nimmt der Nieder- 
schlag Sulfidschwefel auf; Hand in Hand damit geht eine Gelb- 
bis Braunfärbung des anfänglich platinähnlichen Niederschlags. 
Die Menge des aufgenommenen Schwefels ist um so größer, je 
mehr Sulfit in dem Bad zugegen war und je länger die Elektro- 
lyse über die erforderliche Zeit hinaus gedauert hat. Durch die 
hohe Temperatur wird die Schwefelaufnahme sehr begünstigt. Bei 
den oben angegebenen Fällungsbedingungen beträgt sie 1 — 1,6^/» 

^) BoU. Soc. Ghim. Paris (3) 81, S. 109 (1904). 

*) Zeitschr. Elektrochem. 18, S. 561 (1907). 

*) Um unnötige Yerdampfang zn vermeiden, erhitzt man den Elektrolyäer- 
becher aof einem mit Asbestpappe abgedeckten Drahtnets (yeigl. S. 46, Fig. 12). 

*) Zeitschr. Elektrochem. 18, S. 561 (1907). 

•) Veigl. W. D. Treadwell, Disseri Zürich (1909); F. Foerster, Elektro- 
chemie wftssriger Lösungen S. 322 (1915). 
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des Nickelgewichtes. Auch in Gegenwart von Hydrazinsulfat, 
Hydroxylaminsnlfat und Harnstoff wurde das Nickel schwefelhaltig. 

Nach A. Fischer^) läßt sich der Fehler auf ein Minimum 
reduzieren durch Fällung in bewegtem Elektrolyten bei Einhaltung 
eines Eathodenpotentials von 1,35 Yolt gegen die 2n-HgiS04- 
Elektrode. 

b) Nach den Versuchen des Verfassers erhält man ganz reine 
Nickelniederschläge in der ammonia3i:alischen Chloridlösung bei Ver- 
wendung von 3—4 g Hydrazinchlorhydrat als Depolarisator. 

Beispiel: Angewandt 0,4450 g Ni -|- 0,2 g Zu als Chloride 
-f 20 ccm konz. NEU + 4 ccm Hydrazinhydrat, Volumen 150 ccm. 
Elektrolyse im bedeckten Becherglas bei gelinde siedender Lösung 
mit Winkler scher Netzelektrode, 0,2 — 0,1 Amp. Dauer 3 Stunden ; 
Ni gefällt 0,4468 g als tadelloser platinfarbiger Niederschlag. 

Aus einer ammoniakalischen Nickel-Zinklösung wird bei gewöhn- 
licher Temperatur zinkhaltiges Nickel gefällt Bemerkenswert ist 
hierbei die verzögernde Wirkung, die kleine Mengen Zink auf die 
Nickdabscheidung ausüben. Mit der Zinkmenge steigt die ver- 
zögernde Wirkung, wie nachstehende Versuche zeigen. Die zu 
fällende Nickelmenge betrug 0,0906 g, die Stromstärke 0,3 Amp'). 
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seit 


8,8 mg Zn 


11,4 mg Zn 


19,0 mg Zn 
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Bei 0,6 Amp ergab sich: 



iVi Standen 
37, Standen 
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Lösung blau 

Spuren Ni in 
Lösung 



Lösung blau 

Lösung schwach- 
blau 



Die Fällung des Zinks aus dem vom Nickel befreiten Bad geschieht 
in der ammoniakalischen Lösung mit rotierender Elektrode nach 
S. 134 oder nach Zerstörung vorhandenen Sulfits im schwach- 
sauem Bad nach S. 136. In der heißen ammoniakalischen Lösung 
wird das Sulfit durch Perhydrol glatt zu Sulfat oxydiert. Man 
kocht auf. Der noch vorhandene Überschuß des Oxydationsmittels 
wird in der schwachsauem Lösung mit 3—4 Amp unter 1 Yolt 



^) Eiektroanalyt. Schnellmethoden S. 256 (1908). 
*) W. D. Treadwell, Dissert. Zürich (1909). 



18* 
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Badspannung rasch zerstört, worauf mit raschem Anstieg der Bad- 
spannung auf ca. 4 Volt die Fällung des Zinks beginnt 

Nickel- Arsen. Geht man mit der Badspannung nicht über 
2,6Yolt hinaus, so dürfen kleine Mengen Arseniat bei stationärer 
Fällung aus der ammoniakalischen Lösung nach S. 140 zugegen 
sein. Im bewegten Bad gelingt die Fällung neben 1 g Na« ASO4 mit 
zwei durch das Bad kurzgeschlossenen Edisonzellen. 10 Minuten, 
nachdem die Lösung farblos geworden ist, unterbricht man die 
Elektrolyse. 

Beispiel: 0,0904 g Ni + 80 ccm konz. NHs + 6 g (NH)bS04 
-|- 1 g Na«As04. Volumen 120 ccm. Fällung auf eine rotierende 
Netzkathode, Tourenzahl 500. Badspannung 2,4 Volt, Stromstärke 
0,7 Amp während 2 Stunden; die FUlung war indessen schon vor- 
her beendet, Ni gefällt 0,0906 g. 

KobaK 

Die Trennungsmethoden des Kobalts sind denjenigen des 
Nickels analog. Der ammoniakalische Elektrolyt benötigt etwas 
mehr Ammoniak, als es beim Nickel der Fall ist. 

Eobalt-Zink. Dig Trennung in der ammoniakalischen sulfit- 
haltigen Lösung mit den oben beim Nickel angegebenen Fällungs- 
bedingungen liefert nach den Versuchen des Verfassers tief schwarze, 
mit Sulfid sehr stark verunreinigte Niederschläge. In der chlorid- 
haltigen Lösung mit Hydrazinchlorhydrat als Depolarisator bleibt 
die Fällung mit 0,1 Ampere unvollständig. 

Blei 

IJQ der Praxis vermeidet man in der Regel die Fällung des 
Bleis als Metall aus den S. 151 angeführten Oründen. Von Sand^) 
ist indessen die daselbst angeführte Methode zur Fällung des Bleis 
nach vorausgegangener Abscheidung des Wismuts nach S. 182 an- 
gewandt worden. 

Die Fällung des Bleis als Superoxyd zwecks Trennung von 
andern Metallen wird sehr verschieden beurteilt. Aus den Ver- 
suchen von Vortmann"), wonach die meisten Metalle mit dem 
Bleisuperoxyd niedergerissen werden, geht hervor, daß man die 
Methode nur mit der größten Vorsicht anwenden darf. Es wird 
kaum im allgemeinen möglich sein, eine scharfe Grenze anzugeben, 



^) Jonrn. Chem. Soe. London tNI, 8. 374 (1907). 
*) Ann. d. Chem. 2&1, 8. 288 (1907). 
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wann ein Metall mit niedergerissen wird oder nicht Nach den 
Erfahrongen des Verfassers muß das Bleisnperozyd bei Trennungen 
stets mit möglichst niedriger Stromdichte gefällt werden. YergL 
dazu S. 150. Kupfer macht eine Ausnahme; es wird auch bei hohem 
Stromdichten nicht von dem Bleisuperoxyd niedergerissen. 

Molybdän 

^ber die Trennung des Molybdäns von den Alkalien vergl. 
S. 164. 

Mangan 

In noch größerem Maße, als es beim Bleisuperozyd der Fall ist, 
reißt das elektrolytisch gefällte Mangandioxyd fremde Stoffe mit 
nieder, so daß die Superoxydfällung für Trennungen nicht zu emp- 
fehlen ist. 

Trennung der Erdalkalien voneinander 

Durch die Versuche von Coehn und EettembeiP) ist gezeigt 
worden, daß sich die Erdalkalien durch fraktionierte Fällung an 
einer Quecksilberkathode quantitativ voneinander trennen lassen. 
In gesättigter Chloridlösung wurde der Abstand der Fällungs- 
potentiale von Baiyum und Strontium zu 0,2 Volt, von Strontium 
und Calcium zu 0,25 Yolt gefunden. Die elektrolytische Trennung der 
letztgenannten beiden Metalle erweist sich indessen als recht subtil 
im Vergleich zu der gewöhnlichen gravimetrischen Methode. Der 
große Abstand der FäUungspotentiale von Baryum und Calcium 
dagegen, welcher sich nach obigem zu 0,45 Yolt ergibt, gestattet 
eine sichere elektrolytische Trennung der beiden Metalle. 

a) Für die Fällung in stationärem Bade eignet sich nach den 
Versuchen des Verfassers ein Hahntrichter von ca. 100 ccm Inhalt 
als Elektrolysiergefäß. Man füllt diesen mit 200—300 g Queck- 
silber. Die Stromzuleitung, ein in eine Glaskapillare eingeschmol- 
zener Platindraht, wird bis an die tiefste Stelle des Quecksilbers, 
unmittelbar über dem Hahnverschluß getaucht. Mit der neutralen 
Chloridlösung, welche ca. 60 ccm beträgt und die Erdalkalien in 
etwa gleichen Mengen enthält, wird das trockene Quecksilber über- 
schichtet Als Anode taucht eine horizontal angeordnete Platin- 
spirale oder -Netzscheibe in den Elektrolyten. Die anodische Chlor» 
entwicUung kann unter Umständen störend wirken; ein geringer 

^) ZeitBchr. asorg. Chem. 88» S. 198 (1904). 
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Zusatz von Natriamatzetat begünstigt dag^en die Fällung. Die 
Abscheidung des Baiyums neben Strontium und Calcium gelingt mit 
einer durch das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle, diejenige des 
Strontiums von Calcium mit 2,16 Yolt Badspannung. In 3 Stunden 
sind bei einer Yersuchstemperatur unter 18® C 0,2 g Baryum resp. 
Strontium sicher gefällt. Man füllt nun erst mit Wasser etwas 
auf, läßt dann das Quecksilber ohne Unterbrechung des Stromes 
abfließen und trennt vom Elektrolyten durch rechtzeitiges Schließen 
des Hahns. Das Quecksilber wird nun mit flberschussiger 0,1 n- 
HCl 6 Minuten gelinde geschüttelt und hierauf der Überschuß der 
Säure mit 0,1 n KOH und Methylorange als Indikator zurücktitriert 
Die direkte Titration ist wegen der Langsamkeit, mit der die letzten 
Spuren Erdalkali neutralisiert werden, weniger zu empfehlen. 

b) Bascher und eleganter gelingt die Trennung in der S. 59 
beschriebenen Hildebrandschen Zelle^). 

Trennung der Halogene voneinander 

a) Aus den Versuchen von H. Specketer') ist zu entnehmen, 
daß die fraktionierte Fällung von Jod und Brom in Oegenwart 
von Chlorid aus 2 n-schwefelsaurer Losung in Wässerstoffatmosphäre 
an einer Silberanode möglich ist'). Auch wenn isomorphe Mischungen 
der Silbersalze nicht auftreten und die Fällung beeinträchtigen 
sollten, bleibt die Leistung der Methode auf die Trennung etwa 
gleicher Gewichtsteile beschränkt infolge des geringen Abstands 
der Fällungspotentiale: 

In 0,1 n KJ in 2 n H1SO4 ist 6h = — 0,08 



„ 0,001 „ „ „ 2 „ 


rt 


» 8h = + 0,04 


„ 0,1 „ KBr „ 2 „ 


n 


„ Ch = + 0,09 


„ 0,001 „ „ „ 2„ 


Jt 


„ Ch = + 0,21 


„0,1 „ KCl „ 2 „ 


n 


n Ch = + 0,26 


„. 0,001 „ „ „ 2 „ 


n 


» Ch = + 0,38*). 



^) Yergl. £. F. Smith, Quant Elektroanalyse (1908). 

') Zdtschr. anorg. Ghem. 21, 8. 278 (1899). 

*) Ans 2n HsSO^-Lösnng Iftßt sich Jodid und auch noch Bromid an einer 
8überanode als festhaftendes Halogensilber niederschlagen, Chlorid dagegen nickt 
mehr. Die betrftchtliche LOslichkeit des Chlorsilbers bedingt, dafl schon meik- 
Uche Mengen von Silber in die Lösung gelangen nnd kathodisoh gefillt werden, 
so dafl die Resultate zu niedrig ausfallen müssen. 

^) Die oben berechneten Werte sind die Gleichgewichtspotentiale des Silben 
in der halogenidhaltigen Lösung: Aus dem Löslichkeitsprodukt des Halogensilben 
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Der negative Wert des Jodpotentials besagt, daß die Jodsilber- 
bildnng in 1 n- saurer Lösung, welche durch e^ = 0,08 gekenn- 
zeichnet ist, freiwillig vonstatten geht. Mit andern Worten, es 
löst sich Silber in der angeführten sauren JodkaliumlOsung unter 
Wasserstoffentwicklung und Bildung von Jodsilber. Ob sich dieses 
spezielle Verhalten des Jods unter geeigneter Verminderung des 
Wasserstoff-Partialdrucks zur Trennung des Jods von den übrigen 
Halogenen verwenden läßt, erscheint fraglich. In bezug auf Sicher- 
heit und Genauigkeit sind hier die gravimetrischen Methoden der 
elektrolytischen Trennung überlegen. 

b) Wie E. Müller^) gezeigt hat, läßt sich Jodid in schwach- 
alkalischer Lösung bei 1,6 Volt Badspannung neben größeren 
Mengen Chlorid quantitativ in Jodat überführen und dann titri- 
metrisch genau bestimmen. Die kathodische Beduktion wird durch 
einige Hundertstel Gramm Alkalichromat verhindert, dessen Wir- 
kungswert bei der Titration zu berücksichtigen ist. Dauer der 
Oxydation ca. 24 Stunden. Die gewöhnlichen gravimetrischen 
Methoden führen mit einfacheren Mitteln und rascher zum Ziel. 



L (rergl. z. B. Treadwell, Qnalit. Analyse 8. 21 [1914]) und der vorhandenen 
Konzentration des Alkalihalogenids A ergibt sich die Silberionenkonzentration 
der Lösung zn (Ag) = L/A und dann mit Bücksicht aof Gleichung 9 8. 10 

das Sübeipotential E = EP — ^^ log ^ =^ 0,77 — 0,058 log ^^ Dies ist der 

gesuchte Wert, da die der Auflösung Ton 8ilber entsprechende Freisetzung von mole- 
kularem Wasserstoff entsprechend 2 Ag + 2 H' i;:^ 2 Ag* -f- H^ u^ der In säuern 
Lösung beim Potential erfolgt 
1) B. Ber. 85, S. 950 (1902). 



Y. Praktische Beispiele 

Die elektroanalytischen Methoden haben für sich und in pas- 
sender Verbindung mit der gewöhnlichen Gewichtsanalyse hervor- 
ragende Bedeutung erlangt. Einige wichtige Beispiele praktischer 
Anwendung sollen im folgenden beschrieben werden. 

Analyse des Handeiskupfers 

Eine größere Zahl der im technischen Kupfer vorkommenden 
Yerunreinigungen beeinträchtigen dessen Eigenschaften schon sehr 
merklich, wenn sie auch nur in ganz geringen Mengen zugegen 
sind. Ihre genaue analytische Bestimmung beansprucht daJier 
großes praktisches Interesse. Einige der charakteristischen Ein- 
flüsse dieser Verunreinigungen seien im folgenden erwähnt: 

Ein Gehalt an Kupferoxydul bis zu etwa 0,1 ^/o ist ohne nach- 
teiligen Einfluß. Größere Mengen machen das Kupfer kaltbrüchig 
und von einer bestimmten Grenze an auch rotbrüchig. Die Be- 
einträchtigung der elektrischen Leitfähigkeit ist nur klein ^). Zinn 
gibt dem Kupfer eine kristallinische Struktur und vermindert auf 
diese Weise die Dehnbarkeit. Geringe Mengen Blei (0,06 %) sind 
ohne schädlichen Einfluß. Ein Gehalt über 1% dagegen ver- 
ringert die Zähigkeit und beeinträchtigt die Verarbeitung. Zu den 
schädlichsten Verunreinigungen gehört das Wismut. Schon bei 
einem Gtehalt von 0,02% tritt nach Hampe Rotbruch und bei 
0,05% Kaltbruch ein. Nach Keller vermindert das Wismut die 
elektrische Leitfähigkeit in hohem Grade. Noch ungünstiger wirkt 
in dieser Richtung das Arsen. Nach Addicks^ sollen schon 
0,001% Arsen die elektrische Leitfähigkeit des Kupfers um 1% 
vermindern, während ein geringer Arsengehalt nach Lewis') die 
Festigkeit des Kupfers zu erhöhen scheint. Ähnlich erhöht Anti- 
mon die Festigkeit und vermindert die Leitfähigkeit. Siliciom 

^) Yergl. H. Gewecke Dissert. Darmstadt (1909). 
>) £1. Rev. London 68, 8. 877 (1906). 
') Chem. News 88, S. 8 (1901). 
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macht das Kupfer sprOde und erhöht die Leitfähigkeit. Schwefel 
bewirkt Ealtbrach. 

'Geschmolzenes Knpfer vermag verschiedene Metallsalze auf- 
zulösen, die bei einem Gehalt von ca. 0,5 ^o an seine Eigenschaften 
merklich verschlechtem, in geringerem Grade jedoch, als wenn die 
Bestandteile in regulinischem Zustand vorhanden wären. Es zeigt 
daher Kupfer, in welchem beim Eaffinieren die Salze durch zu 
langes Polen reduziert wurden, schlechtere Eigenschaften als das 
Material, in welchem die Salze noch vorhanden sind. 

Neben Wismut-Antimoniat gehOrt noch der als Kupfer-Nickel- 
Antünoniat aufgefaßte KupfergUmmer zu diesen charakteristischen 
Salzen. 

Bestimmung des Gesamtsauerstoffs 

a) Glühverlustmethode. In ein pipettenartig erweitertes 
Bohr von etwa 10 cm Länge aus schwer schmelzbarem Glas bringt 
man je nach dem zu erwartenden Sauerstoffgehalt 3 — 10 g der 
sorgfältig mit dem Magneten von Eisenteilchen befreiten, im 
Soxhletapparat entfetteten Kupferspäne, und wägt. Nun wird die 
Luft durch reinen Wasserstoff vollkommen verdrängt, die Kupfer- 
probe auf etwa 500® erhitzt und nach erfolgter Reduktion im 
Wasserstoffstrom erkalten gelassen. Hierauf verdrängt man den 
Wasserstoff durch trockene Luft und bestimmt den Gewichtsverlust 

Bemerkung. Beim Abkühlen des Kupfers im Wasserstoff 
werden Spuren des Gases vom Metall absorbiert; in einer Atmo- 
sphäre von Kohlensäure findet dagegen beim Abkühlen keine Ab- 
sorption von Gas statt. Der in Frage kommende Fehler ist jedoch 
nach L. Heath^) und C. Guichard') nur in den tausendstel 
Prozenten merkbar. A. Bitter') fand den Fehler bei den ange- 
führten Yersuchsbedingungen unmeßbar klein. 

b) Gasvolumetrische Methode. Auf Veranlassung des 
Verfassers hat A. Ritter^) den zur Reduktion verbrauchten Wasser- 
stoff volumetrisch gemessen in dem Fig. 30 abgebildeten Apparat: 
An den elektrolytischen Wasserstofferzeuger, in dem Kalilauge 
zwischen Nickelelektroden zersetzt wird^), ist eine mit Schwefel- 



^) Jonrn. of Ind. and Engin. Ghem. i, S. 402 (1912). 
*) Compt. rend. 158, 8. 272. 
>) Dissert. Zürich (1915). 
*) 1. c. 

*) In ^n Becherglas von 10 cm DurchmesBer nnd 22 cm Höhe tancht bis 
1 cm Tom Boden ein Glaszylinder von 80 cm Höhe nnd 6 cm Durchmesser, der 




sSnre beschickte Waschflasche, welche tnitgerisseDe LaugetrOpfchen 
zarQckhält, and folgend das Kednktionsrohr angeschlossen. Dieses 
letztere steht direkt mit der Meßbürette in Verbindnng, welche 
Qaeckailber als Sperrfltlss^keit enthält. 

Die ans Feilspänen bestehende Eupferprobe wird nadi sorg- 
fältigster Entfettung und Entfernang von Eisenteilchen mit dem 
Magneten in einem nnglasierten Porzellanschiffchen abgewogen and 
in das Redaktionsrohr gebracht. Das Qaeckailber der Meßbttrette 



all EathodenraDm dient. Durch den Horuontalachenkel de« mit Gluhafan ver- 
HheDSn oben ugMchmolzenen T-Bolin entweicht der Wuseratoff , dnrch den 
Vertikabchenkel geht die Stromznleitnng der Kfttliode. Um du obere Ende des 
Znleitnngsdrahtei iIs LingMcfaM ist ein kaner Zinniylinder vom DnrcbmMMr 
de« T-Bohrei gegoueo, eo dafi die Inftdichte Terbiadnng nrächen Böbr nnd Zn- 
lutongwlrabt dnroh einen feataitiendeii, mit Drahtligatnren geüchert«) Qunuiii- 
achlavoh leicht hergeatellt werden kuin. 

All Elektroden dienen iwei Niekelblecbe von 9X17 qc™> Die Anode nm- 
gibt den WaMentoftiylinder, 6 cm TOn denen nnterm Band entfernt. Die 
Kathode irt, gewellt nnd ipirolig niammengerollt, in dem Waaaeritoffajrlinder 
angebracht, ebenfalls 6 cm von denen nnterm Band entfernt. Ali Elektrolyt 
dient 90%ige Ealilange. Der Apparat geatattet die Anwendung tob 18 — 15 
Amper«, einer Wasientoffentwickelniig von 1,6—1,7 ccm in der Seknnde. 

Bevor die Oaientwickdong in Gang geeetit wird, uogt mau den Zylinder 
dnrch du Gasentbindangirohr toU Kalilange. Bei gMchlouenem Hahn Terdringt 
der entwickelte Wassentofi den Elektrolyteti ini dem Kathodenranm nnd nnter- 
bricht den Strom antomatiicb, der nch nmgekehrt bei Oaaentnahme wieder 
antomatiicb einichaltet. 
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wird bis zum Dreiweghahn gehoben nnd dieser so gestellt, daß 
die Schwanzbohmng mit dem Bednküonsrohr in Verbindung steht. 
Nun setzt man den Wasserstoffentwickler mit 12 — 14 Ampere in 
Gang. In 20 — 30 Minuten ist alle Luft ans dem Apparat ver- 
drängt. Man dreht den Dreiw^hahn so, daß sich die Bürette mit 
genügend Wasserstoff für die Redaktion füllt, schließt sodann den 
Hahn und stellt das Quecksilber ungefähr auf gleiches Niveau. 
Nach einer halben Stunde stellt man das Quecksilber exakt auf 
gleiches Niveau ein und notiert Volumen, Temperatur und Baro- 
meterstand, erhitzt hierauf das Beduktionsrohr auf ca. 500^0^), 
bis die Reduktion vollendet ist, läßt dann eine halbe Stunde ab- 
kühlen und mißt Volumen und Temperatur des zurückbleibenden 
Wasserstoffs und kontrolliert den Barometerstand. Die abgelesenen 
Volumina des feuchten Wasserstoffs vor und nach der Reduktion 
werden nun auf trockenes Gas von ^ C und 1 Atmosphäre Druck 
reduziert nach der Gleichung 

_ v(p— wt)273 
*" ~ 760 (273 + 1) ^ 

in der p den auf 0^ C reduzierten Barometerstand, v das abge- 
lesene Volumen des Gases , t seine Temperatur und wt die zuge- 
hörige Wasserdampf tension bedeutet. Aus der Differenz AVo der 
reduzierten Volumina ergibt sich dann bei einer Einwage von A 
Grammen 

16-100*AVo r^i^n^A AVo 0/ o X rr m 

= 0,0714 — T — = °/o Sauerstoff . 2) 



2240B.A -»— ^ 

Sind Druck und Temperatur bei der Ablesung von Vi und V2 
vor und nach der Reduktion unverändert, so vereinfacht sich die 
Rechnung. Es ist mit Rücksicht auf Gleichung 1) und 2) 

^ 7273Tt)Ä^'^ • ^'^^" = ''' Sanerstoff . . 3) 

Da 1 mg Sauerstoff 1,4 ccm Wasserstoff verbraucht, ist eine 
Einwage von 2 — 10 g Kupfer hinreichend. 



^) Recht zweckmftfiig Terwendet man hierra eine Heizvorrichtnng, wie sie 
in Fig. 80 abgebildet ist. Diese besteht ans zwei in Serie geschalteten Halb- 
lylindem. Die Nickeldrahtwindnngen, welche in der Lftngsachse verlanfen, sind 
in Asbestwasserglas eingebettet. Nach erfolgter Reduktion wird der Ofen abge- 
nommen, nm eine rasche Abkühlung des Apparats zn erzielen. Während der 
Reduktion hftlt man das Quecksilber auf gleichem Niveau. 
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In der folgenden Tabelle sind die von A. Bitter^) gefundenen 
Zahlen denjenigen nach der Glühverlnstmethode gegen&bergestellt 



BeieichnuDg 


GlühverlnstmeÜiode 


Yolnmetrische Methode 


der Knpferprobe 


Einwage 


Sauerstoff 


Einwage 


Sauerstoff 

V. 


Omaha 

Aqnas Calientes . . . 

Sacoma 

El Paso 

Wire Bar 


2,8208 
8,0706 
4,0479 
4,4548 
8,0600 
4,7924 
8,6572 
5,4712 
7,5408 
11,9592 


1,127 
1,187 
1,184 
0,190 
0,199 
0,256 
0,248 
0,106 
0,090 
0,028 


0,2694 
0,8749 

1,7287 
1,2119 
4,7090 
1,2620 
2,1116 
8,9350 
4,8468 


1,189 
1,143 

0,210 
0,201 
0,255 
0,259 
0,087 
0,108 
0,027 



Bestimmnng des Oxydnlsauerstoffs 

Kupfer, welches bei Luftabschluß in der Kälte mit verdünnter 
Silbemitratlösnng behandelt wird, geht glatt in Lösung, während '/s 
von dem Metall des vorhandenen Kupferoxyduls nach Hampe^ bei 
denselben Yersuchsbedingungen als basisches Salz gefällt werden: 

Cu +• 2 AgNOs = Cu(N08)i + 2 Ag 

BCuaO + 6 AgNOs + 3HiO = 2Cu2(OH)sNOs 

+ 2Cu(NOs)2 + 6Ag. 

Die Enstehung des basischen Salzes ist an die neutrale 
Beaktion der Lösung gebunden. Bei höherer Konzentration der 
Wasserstoffionen würde weniger Kupfer gefällt, in schwach alka- 
lischer Lösung dagegen mehr als der obigen Gleichung entspricht 
Aus der Angabe von Sabatier^), daß der Niederschlag auch in 
siedender Lösung mit kaum merklicher Veränderung entsteht, geht 
hervor, daß der Niederschlag gegen geringe Änderungen der 
Azidität unempfindlich ist. Genaue Angaben über den erlaubten 
Spielraum liegen indessen nicht vor. Besonders deutlich tritt die 
Rolle der Eydroxylionen in Erscheinung, wenn neben dem Kupfer- 
oxydul auch metallisches Kupfer vorhanden ist, das ebenfalls 



^) Dissert. Zürich (1915). 

^ Zeitschrift fOr Berg- and Salinenwesen, 8. 281 (1878). 

>) Compt. rend. 124, 8. 868 (1897). 
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Cnproioneii in Lösong sendet. Nach Luther^) ist deren Konzen- 
tration bei Zimmertemperatur im Gleichgewicht gegeben durch die 
Beziehung 

(Cu-)> = T.lO-^Cu-). 

Während nun die vom Eupfermetall herrührenden Cuproionen 
durch das Silbemitrat quantitativ oxydiert werden nach der Gleichung 

Cu- -|- Ag* = Cu" + Ag, 

liefern die vom Eupferoxydul stammenden Cuproionen eine äqui- 
valente Menge Hydroxylionen , welche die Bildung des basischen 
Salzes verursachen, sowie die Oxydation der Cuproionen durch das 
Silbemitrat erfolgt ist. 

Nach Lucas^ geht man von 1 — 2 g Einwage aus und be- 
handelt die Probe in Stickstoffatmosphäre bei Zimmertemperatur 
mit verdünnter Sübemitratlösung, bis alles Kupfer gelöst ist, filtriert, 
wäscht, bis das in Lösung befindliche Guprinitrat entfernt ist und 
bestimmt die Menge M des Kupfers im Niederschlag. 

0,1887 »M = Oxydulsauerstoff. 

Auf den Vorschlag von Coffetti') sei hingewiesen, der das 
Kupferozydul bei Luftabschluß mit Ammoniak extrahiert. — 

Der Bestimmung der Fremdmetalle muß die Entfernung der 
Hauptmenge des Kupfers vorausgehen. 

la) Entfernung der Hauptmenge des Kupfers durch 

Elektrolyse der gelösten Probe 

In bedeckter Schale werden 10 g Kupferspäne mit 60 ccm 
HtO -|- 16 ccm HaSO« Übergossen (IV5 der zur Bildung von Sulfat 
erforderlichen Menge) und die Lösung des Metalls durch alhnäh- 
liche Zugabe von 19 ccm konz. HNOs bewirkt (^k der zur Bildung 
von Nitrat erforderlichen Menge). Durch Erhitzen vertreibt man 
die salpeterigen Dämpfe und filtriert wie Hampe^) und Stahl ^) 
empfehlen, von dem meist vorhandenen Niederschlag Ni^) bestehend 
aus Spuren von Bleisulfat, Zinnsäure, Antimoniaten, GU)ld usw. ab und 

>) Zeitschr. phys. Chem. 88, S. 885 (S. 1901). 

^ BaU. 80C. chim. 19 (8), S. 795 (1898). 

') Gaz. chim. ital. 89, I., 8. 187. Siehe auch H. Greares Chem. News 100, 
8. 883, der Coffettis Apparat modifiziert hat. 

*) Yergl. Zeitschr. anal. Chem. 18, 8. 180 (1874). 

*) Raffination, Analyse und Eij^enschaften des Knpfers, Clausthal 1886. 

*) Die Weiterhehandlnng des Niederschlags N^ siehe nnter 4. 
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elektrolysiert in bewegtem Bad (Tonrenzahl 300 — 500) wenig ttber 
nnd gegen Schluß bei dem Abscheidnngspotential des Wismuts, ent- 
sprechend 6R = 0,07— 0,2 Volt. Unter diesen Umständen besteht, 
wie zaerst von Goebel^) gezeigt worden ist, keine Gefahr, daß 
Wismut, das dem Kupfer am nächsten .stehende Fremdmetall, mit 
in den Niederschlag geht. Sowie bei dem angegebenen Kathoden- 
Potential nur noch 0,6 — 0,^ Amp durch den Elektrolyten fließen 
und die Lösung hellblau geworden ist, unterbricht man den Strom. 
Der Niederschlag enthält die Hauptmenge des Kupfers und alles 
Silber, welch letzteres nach 2. bestimmt wird. 

Wenn keine Kontrolle des Kathodenpotentials stattfindet, kann 
nach Ritter') ein Bleisammler als Stromquelle dienen. 

Bei einem Gehalt von 0,2 g Cu in 120 ccm der Lösung (^/is 
bis ^/i4 n Gu) , der aus der Farbe annähernd geschätzt werden 
kann, muß der Strom, der inzwischen auf 0,5 — 0,3 Amp. gesunken 
ist, unterbrochen werden. 

Gleichzeitig wird die Anode abgesptllt, auf der sich alles Blei 
als (unreines) Superoxyd niedergeschlagen hat. Man löst den Super- 
oxyd-Niederschlag in nitrithaltiger Salpetersäure, führt durch Ab- 
rauchen mit Schwefelsäure in Sulfate über, verdünnt mit Wasser 
und filtriert von Bleisulfat ab. Das Filtrat fügt man zum Elektro- 
lyten, erhitzt auf dem Wasserbad und schließlich auf dem Sand- 
bad bis zum Auftreten von Schwefelsäuredämpfen. Die Verarbei- 
tung dieser Lösung Li siehe unter 3. 

Ib) Entfernung der Hauptmenge des Kupfers durch 

elektrolytische Übertragung 

Inwieweit die Entfernung der Hauptmenge des Kupfers durch 
elektrische Übertragung Vorteile zu bieten vermag, muß noch durch 
vergleichende Versuche geprüft werden. A. Bitter führt die Über- 
tragung mit dem in Fig. 31 abgebildeten Apparat aus. Als Kathode 
dient eine Platinschale von 180 ccm Inhalt. Ein abgesprengtes 
Becherglas von ca. 8 cm Durchmesser, dessen untere Öffnung durch 
ein Pergamentpapierdiaphragma verschlossen ist, stellt den Anoden- 
raum dar. Durch die federnde Befestigung des Diaphragmas an 
der Rührspindel, wie aus Fig. 31 zu sehen ist, wird ein dauernd 
guter Kontakt zwischen den Kupferfeilspänen und der als Strom- 

^) Diflsert. Dresden 1912. 
*) Dissert. Zürich 1915. 
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Zuleitung dienenden Platinnetzscheibe erzielt. Als Elektrolyt dient 
6 ccm konz. HNOs -|- 120 ccm H2O. Nachdem sich etwas Kupfer 
gelöst hat und in den Eathodenraum diffundiert 
ist, setzt man die Elektrolyse mit den unter a) an- 
gegebenen Bedingungen in Gang. Nach 6 Stunden 
werden weitere 2 — 3 ccm konz. HNOs zugesetzt. 
A. Sitter konnte, ausgehend von 25 g, leicht 20 g 
Cu in 9 Stunden übertragen. 

Der Elektrolyt wird nach beendigter Über- 
tragung samt dem Anodenschlamm in eine Porzellan- 
schale gebracht und das Diaphragma gründlich ab- Fig. 31. 
gespült. Nun behandelt man das Pergamentpapier 
auf einem Uhrglas 3 mal mit heißem salpetersäurehaltigem Wasser, 
gießt dieses jeweilen in die Porzellanschale ab, verdampft die 
Lösung zur Trockene, befeuchtet mit wenig Salpetersäure, nimmt 
mit heißem Wasser auf und filtriert. Man erhält so analog wie 
bei a) den Niederschlag Ni, dessen Weiterbehandlung nach 4. er- 
folgt. Die Lösung verdampft man zur Trockene, raucht mit 
Schwefelsäure ab, verdünnt mit Wasser und filtriert nach längerem 
Stehen das Bleisulfat ab. Durch Elektrolyse nach S. 81, Ib) 
bestimmt man den Best des Silbers und behandelt dann die Lösung, 
welche mit Li bezeichnet sei, weiter nach 3. 

2. Bestimmung des Silbers in dem Eupferniederschlag 

In dem kathodisch niedergeschlagenen Kupfer befindet sich, 
wenn es nach 1 a) gefällt wurde, das gesamte Silber, wenn es nach 
Ib) gefällt wurde, nur ein Teil desselben. Der Best wurde im 
Anodenschlamm bestimmt, wie unter Ib) angegeben. 

Man löst das Kupfer in möglichst wenig Salpetersäure, führt 
durch Erhitzen mit wenig überschüssiger Schwefelsäure in Sulfat 
über und fällt das Silber nach S. 175. Oder man fällt das 
Silber aus der schwach salpetersauren Lösung nach dem Weg- 
kochen der salpetrigen Gase mit wenig Salzsäure, läßt über Nacht 
absitzen, filtriert und wäscht mit salpetersäurehaltigem Wasser, 
löst das Ghlorsilber in Ammoniak und elektrolysiert nach S. 83. 

3. Entfernung des noch vorhandenen Kupfers aus 

Lösung Li 

Zunächst wird die Lösung mit Ammoniak nahezu neutralisiert, 
hierauf mit schwefliger Säure gesättigt und mit der doppelten, zur 
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Fällung des Kupfers erforderlichen Menge Rhodanammon versetzt'). 
Nach 3— 4stüudigem Stehen filtriert man das gefällte Kupferrhoda- 
nur in einem tarierten Goochtiegel ab, wäscht mit SOj-haltigem 
Wasser, trocknet bei 105" C und wägt. Der Kupfergehalt, 0,S541 
TOm Gewicht des Niederschlages, ergibt zusammen mit der Haupt' 
menge des kathodisch gefällten Kupfers (Cn — Ag) den gesamten 
Kupfergebalt der Probe. 

Das Filtrat sei mit La bezeichnet'). Es wird vorläufig zur 
Vertreibung des gelösten Schwefeldioxyds aufs Wasserbad gestellt 
und der 

4. Aufschluß des unlöslichen Rückstandes Ni 
ausgeführt. 

Den Niederschlag samt Filter bringt man in einen Porzellan' 
tiegel und behandelt mit rauchender Salpetersäure, bis das Papier 
völlig zerstört ist, verdampft zur Trockene und mischt den Rück- 
stand mit der 5 fachen Menge eines Geraisches aas gleichen Teilen 
Soda und Schwefel, schmilzt uud erhitzt mit allmäblich steigender 
Temperatur, bis aller Schwefel verdampft ist. Nach dem Erkalten 
behandelt man die Schmelze mit wenig heißem Wasser, fügt 
tropfenweise Natriumsulfitlösung zu, bis die Lösung hellgelb ei^ 
scheint, filtriert und wäscht mit natriumazetathaltigem Wasser. 
Das Filtrat L4 , welches Arsen , Antimon und Zinn enthalten 
kaon, stellt man beiseite, um es nacliher mit L'4 bei 8. zo 
vereinigen. Die abfiltrierten Sulfide löst man in wenig Königs- 
wasser, führt sie durch Abrauchen mit Schwefelsäure in Sulfate 
Über, nimmt in Wasser auf, filtriert nach längerem Stehen von 
Spuren abgeschiedenen Bleisulfats ab und vereinigt das Filtrat Li 
mit der weiter unten in 5, erwähnten Lösung L'a, 

Bemerkung: Vorhandenes Gold befindet sich zum größten 
Teil in dem zuletzt erwähnten Bleisulfatniederschlag. Zwecks 
Trennung spült Ritter den Niederschlag in eine Platinschale, 
fügt 10 ccm konz. HNO3 -!- 120 ccm HjO hinzu, und elektroljsiert 
mit 0,35 Amp. qcm und langsam rotierender Scheibenanode, bis 
alles Blei als Superoxyd gefällt ist. Der Elektrolyt wird hierauf 
zur Trockene verdampft und das Gold in wenig Cyankalinni nntflf 
Znsatz von einigen Tropfen HaOi gelöst und mit 0,15 Anip/qdm 
auf der rotierenden Scheibenkathode gefällt. Den ganz genauen 



') Veigl. biena i 



Nam 



') WeitorbebuidlQDg nach 5. 



. ZeitBchr. iiuorg. Chem. 2ß, S. 230 (1901). 
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Gtoldgehalt bestimint man besser in einer besondem Probe durcli 
Kappellation des bei der Übertragung erhaltenen Anodenschlammes. 

5. Trennung der Sulfosäaren von den Snlfobasen nach 

Finkener in Lösung Li 

Aus der Lösung La vertreibt man das Schwefeldioxyd durch 
Kochen, setzt 1 g Seignettesalz , dann Kalilauge bis zur schwach 
alkalischen Beaktion, hierauf einige Tropfen 30^/oigen Wasserstoff- 
saperoxyds zur Oxydation von Arsen, Antimon und Zinn zu, 
kocht, um den Überschuß des Perhydrols zu zerstören, und fällt 
nnn tropfenweise mit HaS -Wasser in deutlichen Überschuß. Man 
läßt den Niederschlag, welcher Bi, Ni, Fe, Zn, Spuren Cu ent- 
halten kann, in der Wärme absitzen, filtriert (Fütrat L'4), löst 
den Sulfidniederschlag in Königswasser und führt durch Abrauchen 
mit Schwefelsäure in Sulfate über. Die Lösung, welche mit L's 
bezeichnet sei, wird mit Lösung Ls aus 4. vereinigt, und daraus 
nach S. 121. 

6. Die Fällung des Wismuts 

mit einer durch das Bad kurzgeschlossenen Bleizelle auf rotie- 
render Netzkathode vorgenommen^). 

Das die Sulfosalze von Arsen, Antimon und Zinn enthaltende 
FUtrat L'4 wird mit Lösung L4 aus 4. vereinigt und nach 8. 
weiterbehandelt. 

7. Trennung der Metalle der Schwefelammonium-Gruppe 

Aus der von Wismut befreiten Lösung entfernt man das Eisen 
durch doppelte Fällung mit der eben ausreichenden Menge Am- 
moniak') und trennt sodann Nickel (-{- Kobalt) von Zink nach S. 194. 

8. Trennung der Sulfosäuren 

Die alkalischen Sulfidlösungen L4 und L'4 oxydiert man zu- 
nächst mit Perhydrol bis zum Farbloswerden, kocht, gibt dann 
noch 1 g Weinsäure zu und fällt das Arsen aus der ammoniakalischen 
Lösung mit Magnesiamixtur, läßt über Nacht stehen, filtriert durch 
einen tarierten GU)ochtiegel, glüht und bringt als MgaAsaO? zur 
Wägung. In der Lösung bestimmt man Antimon und Zinn nach S. 222. 



^) Der Wismutniederschlag ist auf Sparen Kupfer zu prüfen. 
^ Vergl. dazu S. 218. 
Traadwell, Elektroftiulytuohe Methoden 14 



— 210 — 

Bestimmung des Schwefels im Handelsicupfer 

10 — 20 g der Eupfeiprobe werden in reiner Salpetersanre ge- 
löst, die salpetrigen Dämpfe durch Kochen vertrieben und die 
Lösung hierauf in bewegtem Bad mit 3 — 1 Amp bis zur quanti- 
tativen Fällung des Kupfers elektrolysiert Nun wird filtriert, die 
Lösung in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad so weit als 
möglich eingedampft, zum Schluß unter Zusatz von Salzsäure, um 
die Nitrate in Chloride zu verwandeln. Man nimmt mit einigen 
Tropfen konz. HCl und ca. 100 ccm Wasser auf und fällt die 
Schwefelsäure in siedender Lösung mit Baryumchlorid. Das er- 
haltene Baiyumsulfat wird abfiltriert, im Platintiegel naß ver- 
brannt, geglüht und gewogen. 0,1374 des Gewichts entsprechen 
dem Schwefelgehalt. 

Bestimmung der Kieselsäure im Handelsicupfer 

Man löst 10 — 20 g der Eupferprobe in reiner Salpetersäure, 
verdampft in einer geräumigen Porzellanschale zur Trockene, be- 
feuchtet den Rückstand mit konz. HNOs, nimmt in heißem Wasser 
auf, filtriert, wäscht mit salpetersäurehaltigem Wasser, bis alles 
Kupfer entfernt ist, verascht vorsichtig , glüht schwach im Platin- 
tiegel und wägt. Die Gewichtsdifferenz nach dem Abrauchen mit 
Flußsäure entspricht der Kieselsäure. 

Bestimmung des Kupfers in Pyrit 

1 — 4 g des feingepulverten Pyrits werden in einer bedeckten 
Porzellanschale mit 10—40 ccm Königswasser nach J. Lefort 
(3 Vol. konz. HNOs -{- 1 Vol. konz. HCl) aufgeschlossen. Sowie 
die Reaktion nachläßt, erwärmt man, dampft schließlich auf ein 
kleines Volumen ein, und spült mit ca. 100 ccm Wasser in einen 
Elektrolysierbecher. Als Bückstand bleibt die meist weißgefärbte 
Gangart. Man neutralisiert nun mit konz. NHs bis zur beginnen- 
den Trübung, fügt 8 — 12 g Seignettesalz und 20 ccm konz. NHa 
hinzu und fällt das Kupfer auf mäßig rasch rotierender Netz- 
elektrode bei 2 Volt Badspannung in 1 — V/t Stunden, entsprechend 
Nr. 1 — 3 der Tabelle S. 163, oder stationär über Nacht, ent- 
sprechend Nr. 4 der Tabelle. Die depolarisierende Wirkung des 
Eisens, welche sich auch in der ammoniakalischen Lösung durch 
Verzögerung der Kupferfällung geltend macht, läßt sich am besten 

>) YergLW. D. Treadwell Chem. Ztg. 88, S. 961 (1912). 
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durch Zusatz vou Hydrazinsalz yerhindern. unter diesen um- 
ständen ist die Eupferfällung, entsprechend Nr. 6 der Tabelle 
S. 163, schon nach einer halben Stunde beendet. Man löst den 
stets eisenhaltigen Niederschlag in 2 ccm konz. HNOs , vertreibt 
die salpetrigen Gase durch Kochen und fäUt nun das Kupfer rein 
nach Nr. 1 der TabeUe S. 74. Der bei Pyriten in Frage kom- 
mende Gehalt an Arsen und Blei beeinträchtigt die Kupfer- 
bestimmung nicht. Die Methode eignet sich auch zur Bestimmung 
des Kupfers in Pyritabbränden und Kupfererzen. 

Bestimmung des Silbers in Reichblei 

Man löst 1 — 2 g möglichst feinzerschnittene Legierung in be- 
deckter Porzellanschale mit heißer verdünnter Salpetersäure, raucht 
mit 3 — 5 ccm konz. H1SO4 bis zur Bildung weißer Dämpfe ab, läßt 
abktkhlen, spült in einen Elektrolysierbecher und fällt das Silber 
nach 0. Brunck') auf stationärer Wink 1er scher Netzelektrode bei 
80—90® C mit 1,2—1,3 Volt Badspannung nach 8. 79. In einer 
Stunde ist das Silber quantitativ gefällt. 0. Brunck machte Ver- 
suche mit einem Beichblei von 1,36% Ag und fand 1,31; 1,37% Ag. 

Versetzt man das in möglichst wenig überschüssiger Salpeter- 
säure gelöste Beichblei mit 6 — 8 g Ammonazetat, so gelingt die 
Fällung des SUbers aus raschbewegtem Bad bei 80 — 90 ^ C mit 
1,3 — 1,37 Volt Klemmenspannung nach S. 81 in ca. 10 Minuten. 

SilbermOnze 

Legierung von Silber und Kupfer mit Spuren von Blei, un- 
gefähr 0,4 g der Legierung wird in einem Elektrolysierbecher in 
der eben hinreichenden Menge Salpetersäure gelöst. Die Lösung 
wird nun erhitzt, bis die braunen salpetrigen Dämpfe vertrieben 
sind, mit Wasser auf 100 ccm verdünnt, 2 ccm H1SO4 zugesetzt 
und das Silber aus der heißen Lösung auf rotierender Netzkathode 
mit 1,3 Volt Badspannung nach S. 81 gefällt. Dauer 10 Minuten. 
Die stationäre Fällung nach S. 79 erfordert 1 — iVs Stunden. 
Auf der vom Silber befreiten Kathode wird sodann das Kupfer mit 
2,4 — 2,6 Volt Badspannung aus rasch bewegtem Bad nach S. 69 
in 16 — 20 Minuten gefällt oder in 1 Stunde aus dem heißen statio- 
nären Bad nach S. 66. 



^) Yergl. dun A. FiBoher, Elektroanalyt SchneUmethoden, S. 206 (1903). 
*) Yeigl. Zeitsohr. angew. Chem. 2i, U, S. 1998 (1911). 

14* 
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Zinnober 

Natürlicher Zinnober wird von Königswasser nur langsam auf- 
gelöst, schneller dagegen, nach dem Vorschlage von W. B. Bising 
und V. Lenher^) durch Erhitzen mit 20prozentiger Bromwasser- 
stoffsäure. Man wendet einen möglichst geringen Überschuß der 
Säure an, filtriert nach erfolgter Lösung, wenn nötig, neutralisiert 
das Filtrat mit Lauge, führt mit überschüssigem Schwefelnatrium 
in das Sulfosalz über, filtriert von unlöslichen Sulfiden ab in eine 
gewogene Platinschale und fällt das Quecksilber nach S. 92 oder 93. 

Bleibestimmung in Bieierz') 

0,6 — 1 g feingepulvertes Erz übergießt man in einer bedeckten 
Porzellanschale mit 10 ccm rauchender Salzsäure und verdampft 
zur Trockene, wiederholt das Eindampfen noch zweimal mit je 
6 ccm konz. HNOb, nimmt mit 16 ccm konz. HNOs und heißem 
Wasser auf, filtriert in eine gewogene, mattierte Platinschale und 
fäUt das Blei als Superoxyd nach S. 148 oder 161. Man wägt 
nach dem Trocknen bei 200^ C; schneller nach schwachem Glühen 
als Oxyd. 

Zinkerz 

a) Die Isolierung des Zinks durch Schwefelwasserstoff-Fällung 
hat den Vorzug allgemeinster Anwendbarkeit; sie nimmt indessen 
etwas mehr Zeit, als die folgenden beiden Methoden ^). Von Erzen 
mit 30 ^/o Zink genügt eine Einwage von 0,6 g. Das feingepulverte 
Erz behandelt man in einer bedeckten Porzellanschale mit ca. 7 ccm 
konz. HCl, wenn nötig unter Zusatz von etwas konz. HNOs, ver- 
dampft bis nahe zur Trockene, läßt etwas erkalten, gibt 2 ccm 
konz. H2SO4 hinzu und führt in Sulfate über durch Erhitzen, bis 
reichlich Schwefelsäuredämpfe entweichen^). Den Rückstand spült 
man mit 100 ccm Wasser in ein Erlenmeyerkölbchen , gibt 6 ccm 
konz. H2SO4 zu, leitet bis zum Erkalten Schwefelwasserstoff ein. 



^) Joum. Amer. Ghem. Soc. 18, S. 96 (1896). 

*) Vergl. hierzu H. Nissenson nnd 6. Nenmann, Chem. Ztg. 19, 
S. 1143 (1895). 

') Vergl. Waring, Jonm. Amer. Chem. Soc. 26, S. 4 (1904); Sione und 
Waring, Bericht eines amerikanischen Komitees für Zinkerzanalysen, Jonm. Amer. 
Chem. Soc. 29, S. 262 (1907). 

*) Nach Wari ng 1. c. müssen gewisse mexikanische Ene (WiUenit, Franklinit) 
mit Ejdinmpyrosnlfat aufgeschlossen werden. 
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filtriert nnd wäscht mit schwefelsäurehaltigem Schwefelwasserstoff- 
wasser, kocht bis zum Verschwinden des Schwefelwasserstoffgerachs, 
neutralisiert mit reiner Kalilauge und Methylviolett als Indikator 
bis zum ylolettstichigen Blau ^) und leitet eine Viertelstunde lang 
Schwefelwasserstoff ein. Den Niederschlag, der unmittelbar nach 
dem Einleiten noch nicht ganz quantitativ ist, läßt man im ver- 
korkten Erlenmeyer bei etwa 40 ^ C sich eine halbe Stunde lang 
absetzen und kühlt dann unter der Wasserleitung auf Zimmer- 
temperatur ab. Man erhält auf diese Weise einen sehr gut filtrier- 
baren reinen Niederschlag. Nun gießt man die Flüssigkeit durch 
ein Filter ab, dekantiert mehrmals mit Schwefelwasserstoffwasser, 
löst das Schwefelzink in heißer verdünnter Schwefelsäure, vertreibt 
den Schwefelwasserstoff durch Kochen und fällt das Zink aus der 
ätzalkalischen Lösung nach S. 130 oder 133. 

b) 0,5 g feingepulvertes Erz wird aufgeschlossen und in Sulfat 
übergeführt, wie unter a) angegeben. Sodann nimmt man in 60 ccm 
Wasser auf, läßt vollständig absitzen und filtriert durch ein kleines 
Filter. Das Filtrat versetzt man mit 1 g Ammonpersulfat -{- b g 
Ammonsulfat, kocht, fällt dann tropfenweise mit der eben aus- 
reichenden Menge Ammoniak und filtriert. Den Niederschlag 
(Hydroxyde von Eisen, Aluminium und Mangan) löst man in mög-. 
liehst wenig Salzsäure, verdampft den Überschuß und wiederholt 
die Fällung mit Ammoniak in Gegenwart von 1 g Ammonsulfat. 
Die vereinigten Filtrate werden mit Schwefelsäure schwach an- 
gesäuert, vorhandenes Kupfer nach S. 70 mit 2 Volt Badspannung 
entfernt und sodann das Zink am besten auf rasch rotierendem 
Netz aus essigsaurer oder ameisensaurer Lösung gefällt, entsprechend 
S. 139. 

Bemerkung: Vorhandenes Cadmium geht hierbei mit in den 
Zinkniederschlag. 

c) 1 g Blende, Qalmei oder Zinkasche ^) wird nach a) auf- 
geschlossen, in Sulfat übei^eführt und in einen 260 ccm -Kolben 
gespült. Nun gibt man 10 g Ammonsulfat zu, übersättigt die heiße 
Lösung mit 40 ccm konz. NEU, füllt zur Marke auf und filtriert 
sodann 100 ccm durch ein trockenes Filter ab, entfernt vorhandenes 
Kupfer durch Elektrolyse bei 2 Volt Badspannung und bestimmt 
das Zink, wie unter b) angegeben. 

^) [H] ^^ 0,02; oder man neatraUsiert mit Methylorange als Indikator 
und gibt anf 100 com der Ldrang 1 ccm 2n H^ SO« in. 

*) Vergl. hierzu NinBenson nnd Nenmann, Ghem. Ztg. 19, S. 1624 (1896). 
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Messing 

Eine Legierung von Kupfer und Zink neben kleinen Mengen 
von Blei, Eisen und Zinn. Zuweilen ist auch etwas Aluminium 
darin vorhanden. 

0,4 g der Legierung löst man in einem bedeckten Becherglas 
mit möglichst wenig Salpetersäure, verdampft zur Trockene, be- 
feuchtet mit einigen Tropfen konz. HNOs, nimmt in wenig heißem 
Wasser auf und filtriert, falls sich eine Trfibung von Zinnsäure 
zeigt. Der Niederschlag wird mit salpetersäurehaltigem Wasser 
gewaschen, das Filterchen sehr vorsichtig im Porzellanti^^el ver- 
ascht, der Bückstand scharf geglüht und als SnOs gewogen. Die 
Lösung der Nitrate wird in einer Porzellanschale auf dem Wasser- 
bad zur Trockene verdampft. Nach dem Erkalten werden vor- 
sichtig 2 zur Hälfte mit Wasser verdünnte ccm konz. H1SO4 
zugesetzt und durch Erhitzen bis zum Auftreten der Schwefelsäure- 
dämpfe die Nitrate in Sulfate übei^eführt. Man nimmt in 100 ccm 
heißem Wasser auf, spült in einen Elektrolysierbecher und fällt 
das Kupfer aus der heißen Lösung auf rotierender Netzkathode 
mit 2 — 2,6 Volt Badspannung entsprechend Nr. 2 oder 4 der Tabelle 
S. 70. Auf der Anode scheidet sich gleichzeitig das Blei als Super- 
oxyd ab; es wird durch Glühen in Oxyd übergeführt und gewogen 
nach S. 149. 

Soll die Kupferfällung im stationären Bad mit Winklerschen 
Drahtnetzelektroden ausgeführt werden, entsprechend der Tabelle 
S. 66 , so entgeht bei Bleigehalten von wesentlich über 1 ^/o leicht 
ein TeU davon der anodischen Fällung, so daß man in diesem 
Falle besser vorhandenes Bleisulfat vor der KupferfäUung ab- 
filtriert. 

Die schwefelsaure Lösung wird nun vorsichtig mit 6 g reinstem 
Ätznatron versetzt und zur Entfernung des ausgeschiedenen Eisen- 
hydroxyds durch ein kleines Filter in einen zweiten Elektrolysier- 
becher gegossen. Der Niederschlag wird mehrmals mit wenig 
heißem Wasser gewaschen. Auf den zuvor erhaltenen Kupfar- 
niederschlag wird das Zink nach S. 133 gefällt. Inzwischen löst 
man den noch zinkhaltigen Eisenniederschlag in möglichst wenig 
warmer verdünnter Schwefelsäure, übersättigt stark mit Ammoniak 
und filtriert in ein Reagenzglas und wäscht fünfmal mit 2 ccm 
heißen Wassers und bestimmt das Eisen als Oxyd. 

Das Filtrat wird mit überschüssiger reiner Lauge gekocht, 
bis die vorhandenen Ammonsalze zerstört sind und das Ammoniak 
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ans^trieben ist. Hierauf setzt man die Losung dem Elektro- 
lyten zu. 

Bemerkungen: Man unterlasse nicht, den Elektrolyten nach 
erfolgter Zinkfällung durch Erwärmen mit Ammonchlorid auf vor- 
handenes Aluminium zu prüfen. 

Oft genügt es» in der Legierung nur das Kupfer zu bestimmen. 
In diesem Falle elektrolysiert man ohne vorausgehende Filtration 
die salpetersaure Lösung der Probe nach 8. 70 oder 73. 

Liegt ein Messing vor, das bis zu 1 ^/o Antimon und Zinn ent- 
hält, so verfährt man zweckmäßig nach dem S. 221 für Weißmetall 
beschriebenen Analysengang. 

Untersuchung der Verzinkung von Eisenblech 

Aus dem Blech wird ein Streifen von etwa 6 X 20 cm ge- 
schnitten und dieser als Anodenzylinder um eine rasch rotierende 
Netzkathode angeordnet (Tourenzahl ca. 800). Ein am Rand an- 
geklemmter Platindraht besorgt die Stromzuleitung. Als Elektrolyt 
dient 10 g reinstes Ätznatron, gelöst in 100 — 160 ccm HiO. 

Man elektrolysiert die heiße Lösung mit 1 — 2 Amp, bis der 
Zinküberzug auf der Innenseite des Blechs vollständig gelöst ist. 
Nun wird auch die Außenseite des Zylinders der stärksten lösenden 
Wirkung des Stromes ausgesetzt, indem man sie nach innen wendet 
und die Elektrolyse fortsetzt, bis alles Zink gelöst ist und das 
Blech auf beiden Seiten die gleichmäßig grauQ Farbe des Eisens 
zeigt. Um das in Lösung befindliche Metall möglichst quantitativ zu 
f&ilen, wird die Elektrolyse noch etwa eine halbe Stunde fortgesetzti 
zuletzt unter Zusatz von einigen Tropfen Hydrazin. Auf der Kathode 
schlägt sich die Hauptmenge des Zinks anfangs in guter, gegen 
Schluß in etwas schwammiger Beschaffenheit nieder. Die Wägung 
des Niederschlages gibt indessen schon eine recht zuverlässige 
Orientierung über die vorhandene Zinkmenge ^). Der Elektrolyt 
wird nun mit Salzsäure angesäuert, dann ammoniakalisch gemacht 
und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff die geringen Mengen 
vorhandenen Metalls gefällt. Die Sulfide werden in verdünnter 
warmer Salpetersäure gelöst, durch Abrauchen mit Schwefelsäure 
in Sulfate übergeführt und in wenig Wasser aufgenommen. Vor- 
handenes Bleisulfat wird durch einen kleinen Goochtiegel abfiltriert, 

^) Auf einem Btarken V^ellblech wnrden pro 100 cm' 4,7 g Zink gefonden. 
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mit wenig schwefelsänrehaltigem Wasser gewaschen nnd das Filtrat 
vorderhand beiseite gestellt. 

Die Hauptmenge des kathodisch gefällten Zinks wird nun in ver- 
dünnter warmer Schwefelsäure aufgelöst, und sodann die Netzkathode 
in einem geneigten, kleinen Becherglase zur Auflösung von Kupfer und 
Blei mit 2 ccm konz. HNOs behandelt und das Netz mit verdünnter 
Salpetersäure in ein gesondertes Gefäß abgespült. Die Nitrate führt 
man durch Abrauchen mit ^U ccm konz. H1SO4 in Sulfate über, 
nimmt in wenig Wasser auf, fUtriert vorhandenes Bleisulfat durch 
den oben erwähnten Goochtiegel, wäscht mit wenig schwefelsäure- 
haltigem Wasser und bringt den Niederschlag nach gelindem Glühen 
in bekannter Weise zur Wägung. Dem Filtrat fügt man das oben 
erhaltene zu und fällt aus der Lösung, welche alles Cadmium, Zink, 
Kupfer und Spuren Eisen enthält, das Kupfer nach Nr. 2 der Ta- 
belle S. 70. An der Anode erscheinendes Bleisuperozyd wird nach 
S. 149 schwach geglüht und als PbO zur Wägung gebracht. In 
der vom Kupfer befreiten Lösung wird nun die Elektrolyse bei 
Zimmertemperatur mit allmählich steigender Stromdichte so lange 
fortgesetzt, bis etwa 0,2 g Zink gefallen ist, das alles Cadmium 
enthält. Durch allmähliches Herausheben der Kathode und gleich- 
zeitiges Abspritzen mit destilliertem Wasser unterbricht man die 
Elektrolyse, löst den Niederschlag in Schwefelsäure und bestimmt 
das Cadmium nach S. 188. Die vereinigten ZinksulfaÜösungea 
gießt man in einen 500 ccm- Maßkolben, füllt mit Wasser bis zur 
Marke auf und bestimmt das Zink in 60 ccm durch Elektrolyse der 
ätzalkalischen Lösiftig nach S. 133. 

Bemerkung: Die meist nur in Spuren vorhandenen Mengea 
von Eisenhydroxyd bedingen hierbei keinen merklichen Fehler, so 
daß es sich in der Regel nicht lohnen wird, sie vor der Fällung 
des Zinks abzufiltrieren. 

Bestimmung von Antimon und Kupfer in Hartblei 

Gewöhnlich handelt es sich um einen Antimongehalt von 
wenigen Prozenten; die Legierung kann aber auch bis zu ^/b aus 
Antimon bestehen. 

Einem Vorschlag von Nissenson und Neumann ^) folgend, 
bringt man 2,6 g der antimonarmen Legierung in einen 250 ccm- 
Maßkolben, gibt 10 g Weinsäure, 16 ccm Wasser und 4 ccm konz. 



^) Chem. Ztg. 19, S. 1141 (1895). 
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HNOs zn, löst unter häufigem Umschwenken in der Wärme, gibt 
Yorsiehtig 4 ccm konz. H2 SO4 hinzu , läßt abkühlen und füllt all- 
mählich unter ständigem umschwenken bis zur Marke auf und fil- 
triert nach einer halben Stunde durch ein trockenes Filter^). 
100 ccm des Filtrats, entsprechend 1 g Substanz, werden mit 
SO ccm konz. HsSOi und 1 ccm Hydrazin versetzt und daraus 
Cu -|- Sb gefällt nach S. 109. Eine zweite Probe von 100 ccm 
versetzt man mit Ammoniak im Überschuß und fällt das Kupfer 
nach S. 170. 

Oder aber man macht 200 ccm des schwefelsauren Filtrats 
im 260 ccm -Maßkolben mit Lauge schwach alkalisch, gibt zu der 
warmen Lösung tropfenweise Schwefelwasserstoffwasser, bis kein 
Niederschlag mehr entsteht, füllt zur Marke auf, gießt durch ein 
trockenes Filter und verwendet 125 ccm des Filtrats, entsprechend 
1 g Substanz, zur Bestimmung des Antimons nach S. 108. Über 
einem neuen Glefäß wird der Sulfidniederschlag mit natriumsulfid- 
haltigem Wasser gründlich gewaschen, in verdünnter warmer 
Salpetersäure gelöst und das Kupfer, welches die in 2 g der 
ursprünglichen Substanz enthaltene Menge darstellt, aus der Lösung 
nach S. 170 gefäUt. 

Bemerkung: Handelt es sich um eine reine Blei-Antimon- 
Legierung von ca. 4^/0 Antimongehalt, wie sie z. B. zur Herstellung 
von Akkumulatorenplatten verwendet wird, so genügt zur Er- 
mittelung des Antimongehaltes die Messung des Schmelzpunktes. 
Diese von H. Beckmann^) angegebene Methode wird in der 
Akkumulatorenfabrik Hagen i. W. ganz allgemein zur Untersuchung 
der Gußplatten angewendet. Auf Veranlassung von Beckmann 
stellen Siebert & Kühn in Cassel für den Zweck besondere 
Thermometer mit geringer Eintauchtiefe her, welche die Korrektur 
des herausragenden Fadens berücksichtigen und neben der Tem- 
peraturskala zugleich die Antimongehalte von — 10 ^/o angeben. 
Mit der Zeit werden die Thermometer von der flüssigen Legierung 
etwas angegriffen und können dadurch Veränderungen in der Skala 
erleiden. Aus diesem Grunde muß dieselbe von Zeit zu Zeit nach- 
geprüft werden. 



^) Nach Nissenson nnd Neamann wird durch die große Menge der sn- 
geeettten Weineänre verhindert, daß Antimon mit in den Bleisnlfatniederschlag 
übergeht. Für die Entfernung der Hauptmenge des Bleis vergl. auch S. 223. 

*) Zeitschr. angew. Ghem. 20, S. 997 (1907). 
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Nickelstahi 



Nickelstahl enthält gewöhnlich zwischen 0,5 — 4^/o Nickel. 

Am wichtigsten ist die Bestimmung des Nickels, die nach 
elektrolytischen Methoden in Frage kommt, wenn Dimethylglyozim 
für die Fällung des Nickels nicht zur Verfügung steht ^). In diesem 
Fall verfährt man wie folgt: 0,6 — 2 g Bohrspäne werden in einem 
200 com fassenden Erlenmeyerkolben mit 25 ccm konz. HCl und 
wenig destilliertem Wasser erhitzt, bis der größte Teil des Stahls 
gelöst ist. Nun gibt man noch 3 ccm konz. HNOs zu, wobei die 
zurttckgebliebenen Teilchen sofort in Lösung gehen. Über freier 
Flamme vertreibt man die Salpetersäure, dampft sorgfältig weiter 
unter Umrühren bis zur Dickflüssigkeit ein, läßt völlig erkalten 
und spült den Bückstand mit Äther in einen Tropftrichter von 
150 ccm. Unter Vermeidung jeder Erwärmung schüttelt man drei- 
mal mit je 50 ccm Äther aus, wodurch das Eisen bis auf wenige 
Milligramme entfernt wird. Die wässerige Lösung verdampft man 
zur Trockene, führt durch Erhitzen mit 1 ccm konz. H1SO4 bis 
zum Auftreten von Schwefelsäuredämpfen in Sulfate über, nimmt 
den Bückstand in wenig Wasser auf, erwärmt und filtriert wenn 
nötig durch ein kleines Filter in einen Elektrolysierbecher. Aus 
der ca. 80 ccm betragenden Lösung fällt man die meist vorhandenen 
Spuren Kupfer mit einer durch das Bad kurzgeschlossenen Blei- 
zelle auf rotierender Kathode nach Nr. 2 der Tabelle S. 70, stationär 
nach Nr. 4 der Tabelle S. 66. 

Die von Kupfer befreite, noch Eisen, Nickel und Mangan ent- 
haltende Lösung neutralisiert man zunächst fast vollkommen mit 
Ammoniak, setzt 5 g (NH4)2S04 zu, verdünnt auf das Doppelte und 
leitet nun zur FäUung des Eisens einen langsamen Strom von 
Stickstoff oder Wasserstoff ein, der eine Waschflasche passiert 
hat, welche ein Gemisch von gesättigter Ammonchloridlösung mit 
Magnesiumozyd enthält. Man erzielt auf diese Weise die Neutrali- 
sation der Lösung bis zur Fällung des Eisens durch einen ganz 
verdünnten Ammoniakstrom. Die Femhaltung der Luft trägt dazu 
bei, das Mitfallen des Mangans zu verhindern. Den Niederschlag 
löst man in verdünnter Schwefelsäure, ergänzt mit Wasser auf ca. 

^) Yergl. dazu 0. Brnnck, Eiien a. Stahl 28» 8. 881 (1908); ferner sei anf 
die sehr elegante Titration des Nickels mit Cyankalinm in schwach ammoniakali- 
scher Citratlösnng hingewiesen; C. M. Johnson, Jonm. Amer. Ghem. Soc 28^ 
S. 1201 (1907); siehe femer Q. T. Dongherty, Ghem News 85, S. 261 (1907). 
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100 ccm und wiederholt die Fällnng mit Ammoniak in der heißen 
Lösung. Die vereinigten Filtrate engt man auf dem Wasserbade 

» 

anf 160 ccm ein and fällt das Nickel nach S. 193, hierauf das 
Mangan als Sulfid oder Phosphat. 

Bemerkung: Bei Chromnickelstahl gestaltet sich die exakte 
elektroanalytische Bestimmung des Nickels wesentlich umständlicher. 

Neusilber 

Legierung aus Kupfer, Nickel, Zink, kleinen Mengen Blei 
und Eisen. 

ÄhnUch wie Neusilber oder Argentan sind die gewöhnlichen 
Nickelmünzen zusammengesetzt, nur mit dem Unterschiede, daß 
das Zink im Neusilber 10 — 20% ausmacht, während es in den 
Nickelmünzen zu den Verunreinigungen zählt. Dem Neusilber 
sehr nahe steht das bekannte elektrische Widerstandsmaterial 
Nickelin, das aus 66 Teilen Kupfer, 26 Teilen Nickel und 
30 Teilen Zink besteht. 

0,6 g der Legierung löst man in bedeckter Porzellanschale mit 
der eben ausreichenden Menge Salpetersäure, setzt nach dem Er- 
kalten 3 zur Hälfte mit Wasser verdünnte ccm konz. H1SO4 zu, 
führt die Nitrate durch sorgfältiges Erhitzen über freier Flamme 
bis zum Auftreten der Schwefelsäuredämpfe in Sulfate über, nimmt 
nach dem Erkalten in 100 ccm Wasser auf und fällt das Kupfer 
aus der heißen Lösung auf rotierender Netzkathode mit 2 — 2,6 Volt 
Badspannung entsprechend Nr. 2 oder 4 der Tabelle S. 70; aus 
stationärem Bad nach der Tabelle S. 66. Auf der Anode scheidet 
sich gleichzeitig alles Blei als Superoxyd ab ; es wird durch Glühen 
in Oxyd übergeführt und gewogen nach S. 149. Die entkupferte 
Lösung neutralisiert man in der Hitze bis zur Fällung der vor- 
handenen Spuren Eisen mit Ammoniak^), filtriert und wäscht den 
Niederschlag mit wenig heißem Wasser. Aus der Lösung wird das 
Nickel nach S. 194 am besten unter Verwendung von Hydrazin als 
Depolarisator gefällt. Lizwischen löst man den Eisenniederschlag 
in warmer verdünnter Schwefelsäure, wiederholt die Fällung mit 
Ammoniak und fügt das Filtrat dem Nickelbade zu. Der Eisen- 
niederschlag wird nach dem Glühen als FesOs zur Wägung ge- 
bracht. Die ZinkfäUui^ aus der vom Nickel befreiten Lösung 



^) Hierbei empfiehlt sich das S. 218 angegebene Yerfahren. 
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geschieht im bewegten ammoniakalischem Bad nach S. 134, oder 
stationär aus der schwach essigsanren Lösung^) nach S. 136. 

Bronze 

Eine Legierung von Kupfer mit Zinn, die außerdem geringe 
Mengen von Blei, Zink, Aluminium, Mangan, Eisen und Phosphor 
enthalten kann. 

0,6 g Bohrspäne übergießt man im bede<;kten Becherglas mit 
6 ccm höchst konzentrierter Salpetersäure (spez. Gew. 1,5) und 
fügt hierauf 3 ccm Wasser hinzu. Sowie die Reaktion nachgelassen 
hat, vertreibt man die salpetrigen Gase durch Aufkochen, setzt 
60 ccm siedend heißes Wasser hinzu und läßt den weißen Nieder- 
schlag aus SnOs -\- TiOs absitzen, dekantiert die Lösung durch 
ein Filter in einen Elektrolysierbecher, spült den Niederschlag ins 
Filter und wäscht mit heißem salpetersäurehaltigem Wasser. Aus 
dem Filtrat wird nun das Kupfer nach S. 73 gefällt, wobei sich 
die vorhandenen geringen Mengen Blei als Superoxyd an der 
Anode niederschlagen und nach S. 149 als PbO zur Wägung ge- 
bracht werden. In der entknpferten Lösung trennt man Eiaen 
und Aluminium von Zink und allfälligen Spuren Mangan durch 
doppelte Fällung mit Ammoniak, wie S. 218 angegeben, und be- 
stimmt das Eisen und Aluminium des Niederschlages nach den 
gewöhnlichen gravimetrischen Methoden. Aus dem Filtrat fällt 
man Zink und Spuren Mangan mit Schwefelammon, löst in Schwefel- 
säure und bestimmt das Zink durch Elektrolyse der mit Ammoniak 
übersättigten Lösung nach S. 192, das Mangan in der von Zink 
befreiten Lösung nach gewöhnlichen, gravimetrischen Methoden als 
Sulfid oder Phosphat. 

Der oben erwähnte Zinn-Niederschlag wird getrocknet, so viel 
wie möglich davon in einen tarierten Porzellantiegel gebracht, das 
Füter nach dem Veraschen in der Platinspirale zugefügt und nach 
scharfem Glühen Sn02 + P2O6 gewogen"). 

Zur Bestimmung des Phosphors zersetzt man 2 — 5 g der Le- 
gierung mit Salpetersäure wie oben angegeben. Den feuchten 
Niederschlag löst man durch Behandeln mit 3 — 6 g kristallisierter 



^) Erfolgte die Nickelfällang unter Verwendang tob Natriamsolfit als De- 
polarisator, so mnß dieses vor der Abscheidang des Zinks ans der schwach essig- 
sanren Lösung dnrch Oxydation mit Perhydrol zerstört werden. 

*) Dieser Niederschlag erweist sich gewöhnlich mit Knpfermengen bis zn 
1 mg vemnreinigt. 
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Oxalsäure in konzentrierter heißer LOsnng, verdünnt auf 100 ccm 
und leitet bei Siedehitze Schwefelwasserstoff ein, filtriert und 
wäscht mit schwefelsaurem Schwefelwasserstoffwasser. Aus dem 
Filtrat vertreibt man die Hauptmenge des Schwefelwasserstoffs 
durch Erhitzen, macht mit Kalilauge schwach alkalisch und fällt 
das Zinn nach S. 116, wobei ein von Phosphor freier Nieder- 
schlag erhalten wird. Zu der vom Zinn befreiten Lösung gibt 
man 10 ccm konz. HNOs, setzt die Elektrolyse zwischen Platin- 
elektroden noch etwa eine Stunde fort, um alle Oxalsäure voll- 
kommen zu zerstören, und fällt hierauf die Phosphorsäure mit 
Ammonmolybdat nach Eggertz-Finkener^). 

WeiBmetall 

Legierungen, die aus 40— 60<>/o Cu, 45—55% Sn, 5—10% Sb 
und wenig Blei und Kupfer bestehen, lassen sich nach Schürmann 
und Arnold*) in folgender Weise genau analysieren'): 

1 g feingepulverte Legierung versetzt man im bedeckten 
Elektrolysierbecher niit 5 ccm 50prozentiger Weinsäure und gibt 
allmählich unter beständigem Umschwenken 4 ccm konz. HNOs zu, 
erhitzt zum Vertreiben der salpetrigen Dämpfe, fügt noch 5 ccm 
konz. HNOs hinzu, verdünnt auf ca. 80 ccm und elektrolysiert die 
warme Lösung mit raschrotierender Netzkathode nach S. 74, bis 
die Eupferfarbe der Lösung eben nicht mehr zu sehen ist, unter- 
bricht die Elektrolyse rasch und bringt den Niederschlag in be- 
kannter Weise zur Wägung. Bis auf Spuren, die noch in Lösung 
sind, erhält man so das Kupfer in reinem Zustand gefällt. Die 
Lösung wird nun mit Kalilauge schwach alkalisch gemacht und 
Schwefelwasserstoffwasser tropfenweise zugegeben, bis keine Fällung 
mehr entsteht. Der Niederschlag, bestehend aus den Sulfiden von 
Kupfer, Blei, etwaigen Spuren Wismut und Metallen der Schwefel- 
ammoniumgruppe, wird abfiltriert, mit kaliumsulfathaltigem Schwefel- 
wasserstoffwasser gewaschen, in warmer Salpetersäure 1 : 1 gelöst 
und die Flüssigkeit zum Eindampfen aufs Wasserbad gestellt. 

Das alkalische FUtrat, welches Antimon und Zinn enthält, wird 
zunächst auf 200 ccm eingedampft, die Lösung in einen 250 ccm- 
Maßkolben gespült und 100 ccm davon zur Trennung und Bestimmung 
der beiden Metalle nach a) oder b) weiter behandelt. 

*) Vergl. F. P. Treadwell, Quant. Analyse 8. 369 (1913). 
*) Mitt. E. Materialprüfongsamt Groß-Lichterfelde West 27, S. 470 (1910); 
Zentralbl. 1910, S. 685. 

') Die obige Beschreibnng enth&lt einige Änderungen. 
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a) Das Antimon wird nach S. 183 aus der ges&ttigten Schwefel- 
natriumlösang gefällt. Hierauf bringt man den von Antimon be- 
freiten Elektrolyten in einen 400 ccm-Erlenmeyerkolben, säuert unter 
gutziehender Kapelle mit Salzsäure an, macht durch Zugabe von 
Natriumazetat essigsauer, leitet in der Wärme noch eine Viertel- 
stunde Schwefelwasserstoff ein, läßt einige Stunden yerschlossen 
stehen und gießt sodann die großen Mengen gelöster Salze von 
dem Zinnsulfidniederschlag durch ein Filter ab und wäscht mehr- 
mals mit Schwefelwasserstoffwasser nach. Nach dem Auflösen des 
Niederschlags in 6 — 7 g Oxalsäure macht man durch Zusatz von 
10 g reinstem EOH alkalisch und fällt das Zinn nach S. 116 oder 
nach dem Auflösen in Schwefelnatrium wie S. 118, 6 b) angegeben. 

b) In einem 400 ccm-Becher versetzt man die Lösung tropfen- 
weise mit SOprozentigem Wasserstoffsuperoxyd bis sie farblos ge- 
worden ist, gibt dann noch etwa 1 ccm zu, kocht 10 Minuten, 
um den Überschuß an Wasserstoffsuperoxyd, so weit als möglich 
zu zerstören, neutralisiert vorsichtig mit kristallisierter Oxalsäure, 
gibt 6 g davon im Überschuß hinzu, kocht bis zum Aufhören 
der Gasentwicklung und leitet nun in die siedende Lösung eine 
Viertelstunde Schwefelwasserstoff ein. Hierauf verdfinnt man mit 
siedendem Wasser auf das Doppelte, setzt das Einleiten von 
Schwefelwasserstoff noch eine Viertelstunde fort und fütriert die 
heiße Lösung^). Den Antimonsulfidniederschlag wäscht man mit 
oxalsäurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser, löst den Niederschlag 
durch Aufgießen von Schwefelnatriumlösung, fängt die Lösung in 
einer gewogenen, mattierten Platinschale auf und bestimmt das 
Antimon nach S. 108. Das zinnhaltige, saure Filtrat wird durch 
Zusatz von 10 g reinstem EOH alkalisch gemacht und daraus das 
Zinn nach S. 116 gefällt. 

Die oben erwähnten Sulfide von Kupfer, nebst Spuren Blei, 
Wismut und Eisen sind inzwischen in Salpetersäure gelöst worden. 
Durch Abrauchen mit Salzsäure führt man in Chloride ftber. Von 
Eisen trennt man die ftbrigen Metalle durch Fällung mit Schwefel- 
wasserstoff, löst den Niederschlag in Salpetersäure und bestimmt 
nun nacheinander das Blei als Sulfat, das Wismut elektrolytisch 
nach Ausfällung als Hydroxyd aus ammoniakalischer Lösung und 
endlich das Kupfer elektrolytisch aus schwefelsaurer Lösung. 

Das geschilderte Verfahren empfiehlt sich auch bei Bronzen 
und Messing, die Antimon enthalten. 

^) Vergl. dura F. P. Treadwell, Qnuit. Analyse 8.207 (1918). 
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Lagermetall 

Bei Proben mit beträchtlichem Bleigehalt (40 ^/o und mehr) 
empfiehlt es sich, vorerst die Haaptmenge des Bleis nach der 
Methode der Königl. Chem. Techn. Yorsuchsanstalt Berlin als Chlorid 
in alkoholischer Lösung zu fällen: 1 g fein gepulverte Substanz 
wird in einem 300 — 500 ccm fassenden, bedeckten Becherglase mit 
16 ccm konz. HCl unter allmählicher Zugabe von 3 — 6 ccm konz. 
HNOs gelöst. Zinnreiche Proben sind nach 3 — 6 stündigem Stehen 
bei gewöhnlicher Temperatur vollkommen zersetzt, während die 
Auflösung von bleireichen Proben ein längeres Erhitzen im be- 
deckten Becher auf dem Wasserbad erfordert. Nachdem alle Metall- 
teilchen verschwunden sind, gibt man in kleinen Portionen, unter 
häufigem Umschwenken das 10 fache Volumen absoluten Alkohols 
zu und läßt dem Auskristallisieren des Bleichlorids mehrere Stunden 
Zeit, filtriert sodann durch einen gewogenen Goochtiegel ab, wäscht 
mit absolutem Alkohol, trocknet bei 150 ^ C und wägt das Bleichlorid. 
0,74478 des Gewichtes ist metallisches Blei. Dem alkoholischen Filtrat 
setzt man nach F. P. Treadwell 1 g Chlorkalium zu^) und verdampft 
den Alkohol auf dem Wasserbad in einer tiefen Porzellanschale ^). 
Nachdem der Alkohol vollständig vertrieben ist, fügt man noch 
einige ccm konz. HCl und etwas Ealiumchlorat hinzu, um vom 
Alkohol reduziertes Zinn wieder in die vierwertige Form zurück- 
zuführen '). Nun gibt man 2 g Weinsäure und hierauf Kalilauge bis 
zur schwach alkalischen Reaktion hinzu, wobei die Lösung voll- 
kommen klar bleiben muß, und fällt nun Kupfer und Zink und 
die nur in Spuren vorhandenen Metalle Blei, Wismut und Eisen 
tropfenweise mit Schwefelwasserstoffwasser, läßt auf dem Wasser- 
bad absitzen, filtriert, wäscht den Niederschlag mit kaliumsulfat- 
haltigem Schwefelwasserstoffwasser, löst in warmer Salpetersäure 
1 : 1 und stellt zum Eindampfen aufs Wasserbad. 

Aus dem Filtrat, welches Antimon und Zinn als Sulfosalze 
enthält, fällt man die Metalle durch Ansäuern mit Essigsäure und 
Einleiten von Schwefelwasserstoff, wie bei Weißmetall S. 222 an- 
gegeben ist. Den Niederschlag läßt man absitzen, gießt von der 

^) Um za vermeiden, daß beim Eindampfen Verlntte an Zinnchlorid entstehen. 

*) Es ist erforderlich, in kleinen Portionen einzudampfen, weil die alkoholische 
Lösung sehr dazu neigt, beim Eindampfen über die Bänder der Schale hinaus- 
sokriechen. Es empfiehlt sich auch, die Lösung in einem geräumigen Becher im 
Wasserbad zu erhitzen unter gleichzeitigem Überleiten von warmer Luft. 

*) Yergl. F. P. Treadwell, Quant Analyse S. 211 (1918). 
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chloridhaltigen Lösung dnrch ein Filter ab nnd bestimmt Antimon 
und Zinn nach S. 183, oder trennt erst die beiden Metalle durch 
Schwefelwasserstoff-Fällung, wie S. 222 unter b) angegeben« 

Die oben erwähnten Sulfide von Kupfer und Zink nebst Spuren 
Blei, Wismut und Eisen, sind inzwischen in Salpetersäure gelöst 
worden. Durch Abrauchen mit Salzsäure führt man in Chloride 
über. Von Zink und Eisen trennt man die übrigen Metalle durch 
Fällung mit Schwefelwasserstoff, löst den Niederschlag in Salpeter- 
säure und bestimmt nun nacheinander das Blei als Sulfat, das 
Wismut elektrolytisch nach Ausfällnng als Hydroxyd aus ammo- 
niakalischer Lösung und endlich das Kupfer elektrolytisch aus 
schwefelsaurer Lösung. Zn und Fe trennt man mit HsS nach 
S. 213, bestimmt Zn elektrolytisch und Fe als FeaOs. 

Bemerkung: Nach Rössing^) schließt man die Legierung auf, 
indem man sie mit der eben zur Lösung ausreichenden Menge Königs- 
wasser übergießt, etwas Kaliumchlorat zusetzt und erwärmt. Sowie 
alles gelöst ist, verdünnt man nach Zusatz von 1 g Weinsäure mit 
Wasser, macht mit Natronlauge schwach alkalisch, fällt mit Natrium- 
sulfid, läßt den Niederschlag auf dem Wasserbad absitzen, filtriert 
in einen Maßkolben und wäscht mit heißem natriumsulfidhaltigem 
Wasser. Im Filtrat befindet sich alles Antimon und Zinn, die in 
einem aliquoten TeU desselben bestimmt werden; die übrigen Metalle 
befinden sich im Sulfidniederschlag. Durch die Versuche, welche 
A. Inhelder*) auf Veranlassung von F. P. Treadwell ausgeführt 
hat, ist gezeigt worden, daß erhebliche Mengen von Zian von dem 
Sulfidniederschlag zurückgehalten werden, die später bei der Be- 
stimmung des Bleis als Sulfat mit niedergeschlagen werden, so daß 
eine Beinigung des Bleisulfats erforderlich wird. Die Methode eignet 
sich deshalb weniger für bleireiche Legierungen. 

Bestimmung von freiem Silicium in Gegenwart von Kieselsäure, 
Siliicaten, Oxyden, freiem Kohlenstoff und Siiiciumlcarbid 

Nach W. RoyMott*) wird das feinst gepulverte Material mit 
Kupfer- oder Silberflaorid behandelt, wobei eine dem Silicium 
äquivalente Menge Metall abgeschieden wird. Die in einer Platin- 

^) Zeitschr. anal. Chem. XLI, S. 1 (1902). 

') Dissert., Zürich (1911). Vergl. ferner F. P. Treadwell, Quant. Analyse 
S. 212 (1918). 

■) Chem. Ztg. 82, S. 42 (1908). 
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schale mit SilberfluoridlÖsung behandelte Probe soll im Verlauf von 
1 — S4 Stunden quantitativ reagieren im Sinne der Gleichung 

Si + 4 AgFl = 4 Ag -f SiFU. 

Die quantitative Bestimmung des Siliciums konnte W. Roy Mott 
noch in Proben mit einem Gehalt von 10^ ^/o Silicium ausführen. 

Bestimmung des Jods in Jodoform^) 

Von jodoformreichen Materialien werden 2 — 3 g, von jodoform- 
ärmeren 6 — 10 g zur Analyse verwendet. Die Gaze oder Watte 
extrahiert man im Soxhletapparat mit 150 — 200 ccm Methyl- 
alkohol, läBt abkühlen, entfernt den Extraktionsaufsatz und er- 
setzt diesen durch einen gewöhnlichen Rückflußktthler. Durch das 
Eühlerrohr fflgt man nun gepulvertes Ätzkali im Überschuß hinzu 
und erwäriit auf dem Wasserbad, bis die Losung farblos ist. 
Die Verseifung 

CHJt + 4K0H — ► HCOOK + 3KJ + 2H.0 

dauert etwa eine Stunde. Nun gießt man die Losung in eine 
Schale, veijagt den Alkohol auf dem Wasserbad, fügt noch 3—6 g 
Seignettesalz hinzu und elektrolysiert mit einer rotierenden Platin- 
kathode und einer Silberschale als Anode mit 2 — 2,5 Volt Klemmen- 
spannung nach S. 158. 

GshaKsbestimmung verdünnter Elektrolyts durch Widsrstands- 

msssung 

Die Gtehaltsbestimmung verdünnter Elektrolyte durch Wider- 
standsmessung wird im allgemeinen nicht zu den elektroanalytischen 
Methoden im engeren Sinne gerechnet. Seiner praktischen Bedeu- 
tung wegen sei hier dennoch kurz auf das Verfahren hingewiesen. 
Für die Zwecke der Praxis kommt hauptsächlich die indirekte 
Messung des Widerstandes in Betracht, in der Weise, daß bei An- 
wendung einer konstanten Badspannung von geeigneter Größe die 
zugehörige Stromstärke ermittelt wird^). 

Von Haber und Schwenke^) ist das Verfahren verwendet 
worden, um den Angriff von Glas durch Wasser messend zu ver- 
folgen. Sie geben hierzu folgende Vorschrift: „Das mit kaltem 



^) Nach F. P. Treadwell und E. Prince. 

*) Vergl. Jahn und Schönrock, Zeitschr. phjrsik. Chem. 16, S. 45 (1895). 
*) Zeitschr. Elektrochem. 10, 8. 148 (1904). 
Tr«adw«U, BaktnMUMljtiMh« Methodtn 15 
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Wasser sorgfältig ausgespülte Gefäß wird mit kohlensäurefreiem 
Leitfähigkeitswasser beschickt und unter Durchleiten von kohlen- 
säurefreier Luft etwa 6 Stunden auf 80 ^ C erhitzt. Stündlich er- 
mittelt man die Stromstärken, welche zwischen zwei kleinen, 
blanken Platinelektroden ^), die in die Flasche gesenkt werden, bei 
vorübergehender Einschaltung von 10, 20 und 30 Volt auftreten. 
Diese drei Strommessungen') yereinigt man zur Auswertung der 
spezifischen Leitfähigkeit, und aus den Stundenwerten der spezi- 
fischen Leitfähigkeit entnimmt man die mittlere Lösungsgeschwindig- 
keit. Zur Qualitätsbeurteilung des Gefäßes .vergleicht man den 
gefundenen Wert der mittleren Lösungsgeschwindigkeit mit dem 
entsprechenden Wert erprobter Flaschen. ** 

Bezeichnet Ei, Et, Es die respektiven Spannungen, Ji, Js und 
Jt die entsprechenden Stromstärken, P die Polarisationsspannung, 
welche bei den kleinen in Betracht kommenden Stromdichten als 
konstant angesehen werden darf, und W den zu messenden Wider- 
stand, so gilt, S. 15 entsprechend 

El = P + Ji . W 
El = P + J..W 
Es = P -f Jt • W und folglich 

Jjji — ü^i Jtfis — Jli JJii — JBiS W^ 

Jf — Ji Jf — Jf Ji — Jt 

Für viele Zwecke genügt es schon, wie sich der Verfasser 
überzeugt hat, eine Stromstärkemessung (in beliebiger Einheit) 
auszuführen und das verwendete Galvanometer mit Lösungen von 
bekannter Konzentration bei der entsprechenden Badspannung zu 
eichen. Versuche« die mit einer Ammonsulfatlösung ausgeführt 
wurden, wobei zur Strommessung ein im Nebenschluß geschaltetes^), 
für pyrometrische Zwecke gebautes Millivoltmeter diente, sind in 
folgender Tabelle zusammengestellt. Zu den Messungen wurde ein 

^) Haber und Schwenke yerwandten bei ihren Yersachen iwei qua- 
dratische Elektroden yon 70 qmm einseitiger Oberfläche nnd 6 mm Abstand von- 
einander. Die Widerstandskapazit&t betrag 0,052. Es ist daranf zn achten, daß 
wfthrend der Messung keine Lnftblasen swischen den Elektroden an&teigen. 

*) Das nur Stromstftrkemessong verwendete Zeigergalvanometer hatte eine 
Empfindlichkeit von 1 • 10— ^ Amp and konnte durch Nebenschlüsse auf 2* 10— ^ Amp 
oder 5 • 10—* Amp Termindert werden. 

') Zur Ermittelung Ton W bedient man sich am einfachsten eines graphiachen 
Ausgleichsrerfahrens der Beobaohtungswerte. 

«) Yergl. dasu 8. 87. 
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gewöhnliches WiderstandsgefäB mit blanken Platinelektroden ver- 
wendet, dessen Widerstandsgroße 1/Q = 1,40 gefanden worden war. 
Mit HUfe eines Gefällsdrahtes ^) wnrde die erforderliche Spannung 
hergestellt und nach Einschaltung des Stromes der Ausschlag ab- 
gelesen, so wie die Nadel zur Buhe gekommen war. 



Angewendete 

Milligramme 

(NH^jySO« in 

100 com H,0 


Stromstirke 

in Sknlenteilen 

bei 40 Volt 


Stromstärke 

in Skalenteilen 

bei 15 Volt 


Gefandene 

Milligramme (NH«)^ SO« 

in 100 ccm H^O 


bei 40 Volt 


bei 15 Volt 


10,00 


2,69 


0,98 


10,00 


10,00 


7,50 


2,10 


0,73 


7,75 


7,88 


5,00 


1,40 


0,50 


5,18 


5,82 


2,50 


0,75 


0,28 


2,70 


2,98 


1,00 


0,88 


0,12 


1,12 


1,20 





0,08 


0,01 


— 


— 



In derselben Weise ließ sich z. B. die Auswaschung von 
Hydroxydniederschlägen mit destilliertem Wasser hinreichend genau 
messend verfolgen. Zu dem Zweck wurde jede Waschung mit 
50 ccm Wasser ausgeführt, das Waschwasser jeweils in einem 
trockenen Gefäß aufgefangen und nach gründlicher Durchmischung 
auf seinen Widerstand geprüft. 



*) Vergl. S. 62. 
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Ni 


58,68 
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Ar 
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Niobium . 








Nb 
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As 


74,96 
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Nt 


222,4 
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Ba 


187,37 
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Os 
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Be 


9,1 
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Pd 
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Pb 


207,1 
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11,0 
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Pt 
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Br 
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Pr 
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Cd 
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Hg 
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Cs 


182,81 


Radium . 








Ra 
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Ca 


40,07 


Rhodium 








Rh 
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Ce 
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85,45 
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85,46 
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Chrom . . 








Cr 


52,0 
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Sm 
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Dy 
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Fe 
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Scandium 








Sc 
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Er 
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S 
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Eu 
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Se 


79,2 


Fluor . . 








F 
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Ag 
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6d 
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Silicium . . 








Si 


28,8 


Gallium . < 








Ga 


69,9 
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N 


14,01 


Germanium . 








Ge 


72,5 


Strontium . 








Sr 


87,68 


Gold . . . 








Au 


197,2 


Tantal . . 








Ta 


181,5 


Heh'um . . 








He 


8,99 


Tellur . . 








Te 


127,6 


Indium . , 








In 


1H8 


Terbium . . 








Tb 


159,2 


Iridium . . 








Ir 


198,1 


ThaUium 








Tl 


204^0 
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J 


126,92 


Thorium . . 








Th 


232,4 


Kalium . , 








K 


89,10 


Thulium . . 








Tu 


168,5 


Kobalt . . 








Co 


58,97 


Titan . . . 








Ti 


48,1 


Kohlenstoff . 








C 


12,00 


Uran . . . 








U 


288,5 


Krypton . . 








Kr 


82,92 


Vanadium . 








V 


51,0 


Kupfer . . 








Cu 


68,57 


Wasserstoff. 








H 


1,008 


Lanthan . . 








La 


189,0 


Wismut . . 








Bi 


208,0 


Lithium . . 








Li 


6,94 


Wolfram 








W 


184,0 


Lutetium 








Lu 


174^0 


Xenon . . 








X 


180,2 


Magnesium . 








Mg 


24,32 


Ytterbium . 








Yb 


172,0 


Mangan . 








Mn 


54^98 


Yttrium . < 








Y 


89,0 


Molybdän . 








Mo 


96,0 
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65,87 


Natrium . 








Na 


23,00 
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Sn 


119,0 
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Nd 


144^8 


Zirkonium . 








Zr 


90,6 
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